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Mit 7 Textfiguren 
631 Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1924 
. Den Hydrochinondimethyather hat Habermann? vor einer 
: langen Reihe von Jahren bromiert. Er erhielt durch Einwirkung von 
Brom auf eine heife Eisessiglésung des Dimethylathers einen 

649 Dibromhydrochinondimethylather vom Schmelzpunkt 142°. Uber 


die Stellung der beiden Bromatome hat sich Habermann _ nicht 
663 ausgesprochen. 

Wir haben jedoch gefunden, da8 der Dibromhydrochinondimethy!- 
dither von Habermann sich schon beim eineinhalbstiindigen Kochen 
mit einem Gemisch von rauchender Bromwasserstoffséure und Eis- 
essig entmethylieren laBt. Das Entmethylierungsprodukt schmilzt nach 

5 dem Umkrystallisieren bei 184 bis 186°. 
Es ist identisch mit 2, 5-Dibromhydrochinon, welches Benedikt* 
1 und spater Sarauw* durch Bromierung des Hydrochinons in Eis- 
‘ essigldsung dargestellt haben 
| : Dadurch ist erwiesen, daS im  Habermann’schen Ather die 
, beiden Bromatome in Para-Stellung (I) “sich befinden, er also 
1, 4-Dimethoxy-2, 5-Dibrombenzol ist. 


I 1 
OCH, OCH, 


Vay ts + \ 
Bry Py 3 \ i Br 


OCH, OH 


Dieses Ergebnis ist auch dadurch bestatigt, daB das 2, 5-Di- 
bromhydrochinon beim Methylieren mit Kali und Dimethylsulfat 
Habermann’s Dibromhydrochinondimethylather (I) gibt. 





1 VI. Mitteilung: M. Kohn und M. Weifberg, Uber m-Bromphenole. 
Monatshefte fiir Chemie 45; 295 u. f. 


2 Berichte 11, 1034. 
3 Monatshefte, 1, 345. 
4 Annalen, 209, 107. 
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Die Nitrierung des 2,5-Dibromhydrochinondimethylathers (j) 
haben bereits N6lting und Werner! ausgefiihrt. Sie geben an, day 
hierbei ein. gelbes Nitroprodukt vom Schmelzpunkt 188° entsteh 
Analysenzahlen dieses Nitrokérpers teilen die genannten Forsche; | 


nicht mit. 


Auch wir haben. bei der Nitrierung des 2,5-Dibromhydro. / 
chinondimethylathers.(I) diesen gelben K6rper vom Schmelzpunkt 188° 
sofort erhalten. Bei der Analyse hat sich jedoch zu unserer grofgen | 
Uberraschung herausgestellt, da8 der Koérper vollig stickstofffrei jst | 
und die Zahlen in aller Scharfe auf Dibromchinon stimmen. Auch | 


der Schmelzpunkt 188° ist der des. 2,5-Dibromchinons. Es erfolgt | 
also bei der Einwirkung von rauchender Salpeterséure auf den 
Dibromhydrochinondimethylather eine Oxydation der beiden Methy|- © 


reste zu Kohlensaure, wobei 2, 5-Dibromchinon entsteht. 


Das Tribromhydrochinon wurde von uns ebenfalls mit Kali | 


und Dimethylsulfat behandelt und der Dimethylather der Nitrierung 


unterworfen. Dabei wurde ein gelber gegen 300° schmelzender | 


III IV 





CH, OCH; 

ioe co 
idie | 
Baga PHN yf 

OH OH 


K6rper erhalten, dessen Bromgehalt genau auf Tetrabromchinon 
stimmt. Auch der Schmelzpunkt 300° ist der des Bromanils. Dieses 
auf den ersten Blick etwas auffallige Ergebnis, daf bei der Ein- 
wirkung rauchender Salpetersdure ein Bromatom in das Molekiil 
eingetreten ist, erscheint jedoch erklarlich, wenn ein Teil der 
Substanz der Zerstérung durch Salpetersaure unter Bildung von 
HBr anheim gefallen ist, der andere Teil der Substanz durch Oxydation 
der Methylreste der beiden Methoxylgruppen zuerst Tribromhydro- 
chinon geliefert hat, welches mit dem Bromwasserstoff sich zu 


Tetrabromhydrochinon umsetzt, aus dem durch Oxydation mit der 


Salpetersdure das Bromanil entsteht. 


In voller Ubereinstimmung mit dieser Deutung des Reaktions- 
mechanismus steht die kleine Ausbeute an Bromanil. 


Uber die Bromierung des Hydrochinonmonomethylathers liegt 
nur eine ganz kurze Angabe von Benedikt? vor. Er teilt mit, dat 
die Bromierung zu einem Dibromderivat fiihrt, gibt jedoch weder 
Analysenzahlen noch einen Schmelzpunkt an. Auch Uber die 
sonstigen Eigenschaften der Substanz ist aus seiner Arbeit nichts 
zu entnehmen. 





1 Berichte, 23. 3251. 
2 Monatshefte, I, 368. 
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Bromsubstitutionsprodukte des Hydrochinons. 


Nach den zahlreichen in der Literatur vorliegenden Beobachtungen 
iiber die Bromierung der Phenole lieB sich erwarten, da bei der 
Bromierung des Hydrochinonmonomethylathers zwei Bromatome in 
die ortho-Stellungen zum Hydroxyl] (Il) eintreten werden, da z. B. 
das dem Hydrochinonmonomethylather analog konstituierte p-Kresol 
das Dibrom-p-Kresol (1-Methyl-4-Oxy-3, 5-Dibrombenzol) (III) beim 
Bromieren liefert. 

Die Bromierung des Hydrochinonmonomethylathers in Eisessig- 
lssung fuhrt unter Verbrauch von zwei Brommolekiilen zu einem 
kérper, der jedoch kein grofes Krystallisationsvermégen besitzt; 
darum scheint es erklarlich, da8 Benedikt sich damit nicht naher 
beschaftigt hat. Wir haben jedoch beobachtet, dafi dieses Produkt 
mit Kali und Dimethylsulfat sich gut methylieren lé8t, wobei ein 
fester Dimethylather gewonnen wird, der nach dem Umkrystallisieren 
bei 140 bis 142° schmilzt und auch durch den Mischschmelzpunkt 
sich mit dem Habermann’schen Dibromhydrochinondimethylather (I) 
identisch erweist. Somit ftihrt die Bromierung des Hydrochinon- 
monomethylathers nicht zu einem Bromprodukt der Struktur II, 
sondern es treten die beiden Bromatome in Para-Stellung (IV) zu- 
einander. 


Wir haben ferner die Nitrierung des 2, 6-Dibromhydrochinondi- 
methylathers (V) untersucht. 
V VI 
OCH; OCH, 


Br \ Br Br a. 


| NO, NO, 
i / et RO Oa 
OCH, 


OCH, 


Das zur Darstellung dieses Athers erforderliche 2, 6-Dibrom- 
hydrochinon ::kann durch Reduktion des 2,6-Dibromchinons mit 
schwefliger Sdure ohne Schwierigkeit gewonnen werden. 


Wir haben uns zur Darstellung des 2,6-Dibromchinons einer 
Methode bedient, deren’ Durchfiihrbarkeit aus einer kurzen FuBnote 
in einer Arbeit Zinckes! in den Annalen hervorgeht. Dieser Autor 
hat beobachtet, da8 bei der Oxydation des Tribromphenolbroms mit 
rauchender HNO, 2,6-Dibromchinon entsteht. 


Es kann, wie wir uns tiberzeugt haben, rohes Tribromphenol- 
brom ohne weiteres verwendet werden, sofern dasselbe kein Tri- 
bromphenol enthalt. Das Verfahren ist von uns so durchgearbeitet 
worden, da8 nunmehr 2,6-Dibromchinon, ausgehend vom gewohn- 
lichen Phenol, in beliebigen Mengen bereitet werden kann. Auch 
die Reduktion mit schwefliger Saéure zum Hydrochinon, die Methy- 
lierung des 2,6-Dibromhydrochinons mit Kali und Dimethylsulfat 
und die Nitrierung des 2,6-Dibromhydrochinondimethylathers ver- 








1 Annalen 320, 146. 
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laufen ylatt. Wahrend der 2, 5-Dibromhydrochionondimethylathe; 
(Ather von Habermann) (I) beim Nitrieren 2,5-Dibromchinon liefert, 
verlauft der Nitrierungsprozess beim 2,6-Dibromhydrochindimethylathe; 
(V) vollig normal, indem die Methoxylgruppen intakt bleiben und ze; 
Nitrogruppen  eintreten, wobei 2,6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinon- 
dimethylather (VI) entsteht. 


Darstellung des 2,5-Dibromhydrochinons und seines Dimethyi- 
athers. 


Benedikt? fuhrt die Darstellung des Dibromhydrochinons durch 
Bromierung des Hydrochinos in heiBer Eisessigldsung aus. Sarauw? 
arbeitet in kalter Eisessigldsung. Wir haben gefunden, daB das 
Verfahren von Sarauw empfehlenswerter ist, da hier das Rohprodukt 
nahezu schmelzpunktsrein ist. 


Es empfiehlt sich, in der folgenden Weise zu arbeiten: 


1 Mol Hydrochinon wird in der fiinffachen Menge Eisessig suspendiert, dazu 
eine Lésung von 2 Molen Brom im doppelten Volum Eisessig zuflieBen gelassen. 
Schon beim Abkthlen scheidet sich das Dibromhydrochinon in feinen weifen 
Krystallen aus, die nach 32 Stunden von der Mutterlauge getrennt und mit wenig 
Eisessig nachgewaschen werden. Nach dem Trocknen im Vakuum iiber Atzkali 
schmilzt der Kérper bei 184 bis 186°. Dibromhydrochinon kann aus verdiinntem 


Alkohol umkrystallisiert werden. 


Zum Zwecke der Methylierung wird das Dibromhydrochinon 
in einer Stépselflasche in tberschiissiger 10°/,-iger Kalilauge gelést 
und dann Dimethylsulfat in kleinen Anteilen unter haufigem Um- 
schitteln zugefiigt. Unter Erwaérmung geht die Reaktion vor sich, 
Man tuberla8t das Gemisch bei gewohnlicher Temperatur eine Zeit 
sich selbst, fligt dann neuerlich etwas Kalilauge und Dimethylsulfat 


hinzu, saugt das Methylierungsprodukt ab und wascht mit Wasser 


griindlich nach. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol und dann aus 
wenig Ejisessig, erhdlt man nadelf6rmige Krystalle vom Schmelz- 
punkt 142°. Dieser Schmelzpunkt stimmt tiberein mit dem Schmelz- 
punkt des Dibromhydrochinondimethylathers, welchen Habermann 
durch Bromierung des Hydrochinondimethylathers erhalten hatte. 
Wir haben dieses Produkt genau nach den Angaben von Haber- 
mann? dargestellt und bekamen denselben Schmelzpunkt. Misch- 
schmelzpunkt des Habermann’schen Athers mit dem Methylierungs- 
produkte des 2,5-Dibromhydrochinons ebenfalls 140 bis 142°. 


Die krystallographische Untersuchung, die Dr. Hlawatsch 
durchfthrte, ergab folgendes: 
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I. Dibromhydrochinondimethylather, dargestellt nach Habermann (Probe I). 


Il. Dibromhydrochinondimethylather, dargestellt durch Methylierung des 2, 5-Di- 
bromhydrochinons mittels Kali und Dimethylsulfat (Probe Il). 


Die vorliegenden beiden Proben zeigen eine ganz verschiedene Ausbildung- 


Erstere diinne Prismen und Nadein mit gerader Auslischung, in der Lings” 
richtung 7 mit starker Dispersion der Doppelbrechung. In konvergenten Lichte war 
ein charakteristisches Bild nicht zu beobachten, die Normale der Fliche diirfte 
zwischen optischer Normale und einer der Bissektricen liegen. Die zweite zeigt sehr 
kleine, rhomboederahnliche, mitunter auch pyramidale Krystalle, die grdStentwickelte 
Fliche zeigt symmetrische Ausléschung, im konvergenten Lichte ebenfalls keine 
deutliche Interferenzfigur. Den spitzen Winkel halbiert 7’. 


Die ersterwihnten Krystalle zeigten einen Prismenwinkel von zirka 104°, ab- 
ceschlossen durch eine domatische Endung von zirka 92°. Bei den zweiten wurde 
die groBe Fliche polargestellt und zwei Paare von Flachen mit Poldistanzen von 
65° 12' und 51° beobachtet, auferdem eine zu diesen symmetrisch gelegene mit 
733',°. Berechnet man aus diesen Werten und der Azimutdifferenz von 104° der 
Flichen mit gleicher Poldistanz die Kantenwinkel, so erhalt man die bei dem 
ersten Typus beobachteten Prismen, beziehungsweise Domenwinkel. Die beiden so 
verschieden aussehenden Krystalle sind also auf dieselbe Grundform zuriickzufihren. 


Da von den Krystallen von Habermann mehr Material zur Verfiigung stand, 
wurde ein Teil desselben in warmem Eisessig gelést und zuniachst durch Abkihlen, 
nachher durch Verdunsten im Exsikkator uber CaO umkrystallisiert. Aus sehr kon- 
zentrierter Lésung bekam man zunichst spieBige Krystalle, die wieder gelést wurden 
unter Zusatz von Eisessig. Man erhalt dann skelettartig entwickelte Krystalle mit 
guten Flachen, die beide Typen miteinander vereinigen, so da an ein langgestrecktes 
Prisma sich pyramidale Krystalle seitlich anlagern. 

Es wurden sechs Krystalle gemessen und ergaben folgende Positionswerte : 














| Bet. | Be ee gemessen j | : berechnet E 
| b 010 | 10 0° 03 90° O01 0° 00 90° 00 
| q O11 22 52 05°6 90 O00 52 05°6 90 O00 
il 110 10 45 59°7 QO O7°3 45 58°6 0 08°27 
ad 101 6 90 00 53 04°8 90 00 53 05°4 
dD 101 5 90 00°90 52 57°6 90 00 52 59°! 
| 




















Berechnete Kantenwinkel: 
m:m' 91° 56' d:D' (101: 101) 73° 55. d: m= 65 15 
ad:q 50 53, m:q 63 41°6 
Beachtenswert ist das Auftreten eines Winkels von 53° in der Orthodomenzone. 


Diese Tabelle gibt die Winkel fiir Polarstellung der Flichen g, wie die 









nicht dagegen, Atzversuche ergaben kein Resultat. 


Messung vorgenommen wurde, da die langsadulenférmigen Krystalle nach dieser 
Zone gestreckt sind. Die Indices wurden aber fiir eine Aufstellung gewahlt, bei der 
der pseudotetragonale Charakter der Krystalle deutlicher zum Ansdruck kommt. Nach 
derselben ist das Achenverhiltnis 1, 03471:1:0, 77867, 8 = (180—p.) = 90 08°, 45”. 
Die Annaiherung an rhombische Symmetrie ist daher sehr groS und fast innerhalb 
der Fehlergrenzen. Die oben angefiihrten optischen Eigenschaften sprechen auch 
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Bei rascher Verdunstung auf dem Objekttrager erhalt man aber neben dey 


stark doppelbrechenden, domatischen Formen nach gq (seltener taflig nach @) auc) 
sehr diinne Nadeln mit geringem Gangunterschied und einem Ausléschungswinke) 


von a' gegen die Liangsrichtung, = zirka 12°, diese Nadeln zeigen durch die breit. 
Fliche ein Interferenzbild, das einer sehr stumpfen Bissectrix entsprechen wiirg. 
Ob hier eine zweite Modifikation oder eine andere Ausbildung taflig nach b, lang. 


gestreckt nach m vorliegt, kann nicht entschieden werden; unter letzterer Annahime 
miifte natiirlich das monokline System, prismatische Klasse, angenommen werden. 
wie es auch mit der Ausbildung der kleinen Krystalle vom zweiten Typus (derselhe 
wurde beim langsamen Verdunsten in der Kilte (im Exsikkator) erhalten, iiberein 
stimmt. Fig. 2 gibt die Form der langsdulenférmigen Krystalle (Typ I), Fig. 1 dic 
der scheinbar rhomboedrischen Krystalle (Typ II), bei denen g und D oft ganz 
zuriicktreten oder fehlen. 

Die optische Orientierung ware ungefahr so zu deuten, da8 die optische 
Normale mit der c Achse zusammenfallt oder 12° mit ihr bildet, 7y liegt nahe der 
a-Achse, a = b-Achse. 


72 \// 














170 








Fig. 1. Fig. 2. 


Entmethylierung des Dibromhydrochinondimethylathers (I). 


In einem Kolben mit eingeschliffenem Kthler werden 4¥¢ 
Dibromhydrochinondimethylather in der vierfachen Menge Eisessig 
gelost und rauchende Bromwasserstoffsiure bis zur Entstehung 
einer Fadllung zugegeben, sodann am Riickflu8kthler zum Sieden 
erhitzt, wobei der Niederschlag wieder in Loésung geht. Man erhalt 
zwei Stunden im lebhaften Sieden und setzt wahrend dieser Zeit 
noch etwas Bromwasserstoffsdure und Eisessig zu. Nach beendigter 
Reaktion wird das Gemisch in kaltes Wasser gegossen, der Nieder- 
schlag abfiltriert und aus Wasser umkrystallisiert. Schmelzpunkt 
184 bis 186° (Benedikt a. a. O. gibt 186° an). 

Sowohl das 2, 5-Dibromhydrochinon als auch das_ Ent- 
methylierungsprodukt des Habermann’schen Athers liefern beim Be- 
handeln mit Kali und Benzoylchlorid ein Benzoat. Der K6rper 
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krystallisiert aus heifem Benzol in weifen, faserigen Nadeln, die 
rach dem Absaugen, Nachwaschen mit Ather und Trocknen in 
Vakuum bei 216° schmelzen. Die Analyse der vakuumtrockenen 
Substanz ergab: 


0°1329 ¢ lieferten beim Gliihen mit Kalk 0°1038 ¢ AgBr. 
Gef. 33°249) Br. 
Ber. fiir Cop Hyo Brg Oy : 33°619/, Br. 


Einwirkung von rauchender Salpetersaure auf 2, 5-Dibromhydro- 
chinondimethylather. 


In 10 cm*® rauchender Salpetersdure werden 3g Dibromhydro- 
chinondimethylatherunter Eiskithlung langsam eingetragen,dasGemisch 
einige Minuten stehen gelassen und dann in diinnem Strahl in kaltes 
Wasser gegossen. Es fallen gelbe Flocken aus, welche nach dem 
Abfiltrieren und Trocknen aus Alkohol umkrystallisiert werden. Schone, 
gelbe, glanzende Krystalle vom Schmelzpunkt 188 bis 189”. 


Die Analysen ergaben: 
I. 0°1707 g lieferten 0°1685 ¢ CO, und 0°0173,g H,O. 
Il. 0°1912 ¢ » bei der Cariusbestimmung 0°2693 ¢ AgBr. 


Gef. I. 26°929/) C, 1, 13%) H. 

Gef. Il. 59°949/, Br. 

Ber. fiir Cg Hg 0, Brg : 27°06°/, C, 0° 759), H. 60° 159/p Br. 
Es liegt somit 2, 5-Dibromchinon vor. 


Darstellung des Tribromhydrochinons und seines Dimethylathers. 


Man lat bei gewéhnlicher Temperatur auf ein Mol Hydrochinon 3 Mol Brom 
einwirken. Die Ingredienzien werden in nicht zu konzentrierter Eisessiglésung langsam 
vermischt. Nach Verlauf von 8 bis 10 Tagen wird die ausgeschiedene feste Substanz 
abgesaugt. Das Filtrat von Tetrabromhydrochinon lieferte, wenn es stark mit Wasser 
verdiinnt wurde, einen voluminésen aus feinen Nadeln bestehenden Niederschlag. 
Nach dem Abfiltrieren und Trocknen wird diese Substanz aus Chloroform um- 
krystallisiert. WeifSe seidenglinzende Nadeln vom Schmelzpunkt 135° in Uberein- 
stimmung mit den Angaben Sarauws1}1. Ein betrichtlicher Anteil von Tribrom- 
hydrochinon kann auch noch gewonnen werden, wenn der zuerst abgesaugte feste 
Anteil, der nach Sarauws Angabe nur noch fast reines Tetrabromhydrochinon 
enthalt, mit heiSem Wasser wiederholt ausgekocht wird. Nur das Tribromhydro- 
chinon geht in Lésung, wahrend Tetrabromhydrochingn ungelést zuriickbleibt. 


Tribromhydrochinon liefeit bei der Behandlung mit Kali und 
Dimethylsulfat einen festen Ather, der aus Alkohol in ganz feinen 
weiSen Nadeln krystallisiert. Schmelzpunkt 101 bis 103°. 


Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz ergaben: 
I. 20°420 mg lieferten 19°345 mg CO, und 4°005 mg H,O. 
Il. 20°320mg =» 19°075 mg CO, » 3°595 mg HO. 
Ill. 21°210mg —es > 32°030 mg Ag Br. 
IV. 21°87i mg» 33°025 mg AgBr. 
V. 0°1966 ¢ » bei der Cariusbestimmung 0°2953 ¢ AgBr. 





1 Annalen 209, 116. 
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Gef. I. 25°849/, C, 2°199/, H; 
>» Il. 25°619/,>C, 1°989/, H; 
» III. 64°260/) Br.; 

» IV. 64°240 > Br; 
»  V. 63°929/) Br. 


Ber. fiir CgH,Br309: 64°00!) Br, 25°609, C, 1°86, H. 


Einwirkung von rauchender Salpetersdure auf Tribromhydrochinon- 
dimethylither. 


Fribeeleedicetinnndinemhotteties wird in derselben Weise wie 
der 2, 5-Dibromhydrochinondimethylather mit rauchender Salpeter- 














Fig;::3. 


sdure behandelt und liefert dabei einen gelben gegen 300° 
schmelzenden K6érper. Die Ausbeute ist jedoch gering. Eine Erklarung 
fir diese Erscheinung ist bereits in der Einleitung gegeben worden. 
Die Substanz krystallisiert aus viel siedendem Alkohol in _ gelben, 
goldglinvenden Blattchen. In Ejisessig ist sie, atwas leichter l6slich. 


Die Analyse ergab: 


0°1623 ¢ lieferten bei der Cariusbestimmung 0°2867 ¢ AgBr. ' 
Gef. 75° 189', Br. 
Ber. fiir Cg Qo Bry: 75°479'5 Br. 


Es liegt somit Tetrabromchinon (Bromanil) vor. 


Sowohl die aus Benzol als auch die aus Eisessig erhaltenen Krystalle er- 
wiesen sich innerhalb der allerdings ziemlich bedeutenden Fehlergrenzen als 
identisch mit den’ von Arzrunil gemessenen. Aufer den von genanntem Autor an- 
gegebenen Flichen: c (001), a (100) und o (111) wurde noch ebenso hiuflg als « 
und in ungefahr gleicher GréSe noch g (201) beobachtet). Eine Anderung des Achsen- 
verhiltnisses und der Aufstellung gegeniiber der in der chemischen Krystallographiec 
gewahlten wurde nicht vorgenommen. In folgender Tabelle sind die bei Polarstellung 
der Orthodomenzone erhaltenen Positionswinkel mit den aus dem in obgenanntem 


1 Groth, Chem. Kryst. IV, 744, 1903, 37. 
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Werke angegebenen Achsenverhiltnis (1°3904:1:2, 8895, B = 102° 03!/,'  be- 
rechneten Werten verglichen. Dabei wurde c als Ausgangspunkt fiir den Winkel ¢ 
venommen. Die optische Orientierung scheint aber bei Arzruni irrtiimlich angegeben 
yu sein; sowohl bei ganzen Krystallen wie bei Spaltbliéttchen nach c konnte keine 
Hyperbel beobachtet werden, es war vielmehr ein Bild, das der optischen Normalen 
oder einer sehr stumpfen Bissectrix entsprach; die Halbierende des spitzen Winkels 
der Blittchen, also die Trasse der Symmetrieebene, ist die Richtung des kleineren 
Brechungsexponenten (a). 

















Bat. oye: Thos: | : beobachtet nee rere 
c-} O01 10 8 00 90 00 0O 90 
lal 100] 9 78 11 90 77 561, | 90 
q | 201] 12 —87 56 89 59 —88 08 90 
a 101 1 aT) 13° 89 59 59 «(08 90 
O 111 17 —74 23 36 301, —74 261, 36 441, 


























In Fig. 3 wurde ein schematisiertes Bild der Krystalle wiedergegeben, da die 
Originalpublikation Arzruni’s wenig zuganglich ist und in der chemischen krystallo- 
graphie eine Abbildung nicht gegeben ist. Die scheinbare Verschiedenheit in der 
Richtung der a-Achse ist durch die Zeichnung als Zwilling nach 001 bedingt. 


Uber die Krystallform des Tribromchinons! teilt Herr Doktor 
Hlawatsch mit: 


Diinne gelbe Blattchen ohne randliche, krystallographische Begrenzung. 
Doppelbrechung sehr schwach, senkrecht auf der Blattchenebene steht die optische 
Normale oder eine sehr stumpfe Bissectrix. Die Trasse der Achsenebene (bei Annahme 
einer stumpfen Bissectrix) ist die Richtung des kleineren Brechungsexponenten a. 
Aus Benzol, in dem die Substanz sehr leicht léslich ist, bekommt man lange Tafeln 
mit denselben optischen Eigenschaften, in der Lingsrichtung a. 

Aus Alkohol am Objekttriger auskrystallisiert, erhalt man wecken oder 
spindelf6rmige Krystalle, deren spitzer Winkel angenihert 60° betrigt, a@ in der 
Lingsrichtung = Halbierenden des spitzen Winkels. 


Darstellung des Hydrochinonmonomethylathers durch Methylierung 
des Hydrochinons mit Kali und Dimethylsulfat. 


Zur Darstellung -des Hydrochinonmonomethylathers unter An- 
wendung von Dimethylulfat empfiehlt sich die folgende Arbeitsweise: 


Zu 11/, Mol Hydrochinon werden in einer Stépselflasche 1 Mol Dimethyl- 
sulfat zugesetzt und unter haufigem Umschiitteln 11/, Mol Kali in 20 prozentiger 
Lésung in kleinen Anteilen zugegeben. Die Mischung wird eine kurze Zeit in der 
Flasche geschiittelt und dann in einem Kolben am Riickflu®kiihler eine Stunde lang 
gekocht. Der gebildete Hydrochinondimethylither wird durch Einleitung von Wasser 
dampf abgeblasen. Nach der vollstindigen Vertreibung des Dimethylathers wird der 





1 Dargestellt aus dem Hydrochinon durch Oxydation mit Fe Clg. 
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Riickstand mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiuert und wiederholt mit Ather aus. 
gezogen. Der Ather wird abdestilliert und der Riickstand mit Benzol behandel: 
Hydrochinonmonomethyliather geht in Lésung und unverindertes Hydrochino 
scheidet sich als ein Krystallkuchen ab. Die Benzollésung wird zur Reinigung durch 
ein Faltenfilter gegossen und der nach dem Verjagen des Benzols verbleibend: 
Riickstand unter Atmosphirendruck destilliert. Hydrochinonmonomethylather geh; 
bei 242 bis 250° als farbloses Ol iiber, welches erstarrt. Aus 90 .¢ Hydrochinon 
kiénnen 40 ¢ Hydrochinonmonomethylather und 15 ¢ Dimethylather erhalten werden. 


Bromierung des Hydrochinonmonomethylathers. 


1 Mol Hydrochinonmonomethylather wird in der fiinffachen 
Menge Eisessig gelést und eine Lésung von zwei Molen Brom in 
dem doppelten Volum Eisessig unter Ktihlung zuflieBen gelassen. 
Man 148t das Gemisch bei gewdhnlicher Temperatur stehen, bis 
das Brom verbraucht ist. Hierauf wird es in kaltes Wasser gegossen, 
wobei zuerst ein rotbraunes O1 ausfillt, welches allmahlich zu einem 
dunkelbraunen Kuchen erstarrt. Das Rohprodukt sofort mit Kali und 
Dimethylsulfat weiter behandelt. Dabei erhalt man einen mit dem 
Habermann’schen Dibromhydrochinondimethylather identischen Ather 
vom Schmelzpunkt 142°. 


Darstellung des 2, 6-Dibromchinons aus Phenol. 


Phenol wird auf dem tUblichen Wege durch Bromierung in 
Tribromphenolbrom tUbergefiihrt. Rohes Tribromphenolbrom wird 
abgesaugt und zur Befreiung von Tribromphenol mit sehr verdiinnter 
Kalilauge (0-1 prozentiger Lauge)! verrieben, neuerlich abgesaugt, 
mit Wasser nachgewaschen und auf einem Tonteller getrocknet. 
Drei Teile des auf diese Weise behandelten Tribromphenolbroms 
werden in 10 Teile rauchender Salpeterséure unter Kiihlung ein- 
getragen. Das Reaktionsgemisch wird in Eisstiicke enthaltendes 
Wasser gegossen, filtriert und die gelbe Fallung aus Alkohol um- 
krystallisiert. Schmelzpunkt 131°. Ausbeute aus 120 g Tribromphenol- 
brom 78 g Rohprodukt und 56¢ reines, bereits umkrystallisiertes 
2, 6-Dibromchinon. 


Reduktion des 2,6-Dibromchinons zum 2, 6-Dibromhydrochinon. 


In einem Kolber wird 2,6-Dibromchinon mit schwefliger 
“Sadure bis zur vollstandigen Lésung und Entfarbung der Substanz 
gekocht und nachher heif durch ein Faltenfilter gegossen. Beim 
Abkuhlen scheidet sich 2,6-Dibromhydrochinon rein wei aus. 56¢ 
Dibromchinon liefern 40 g 2, 6-Dibromhydrochinon. 


Die krystallographische Untersuchung des 2, 6-Dibromchinons 
ergab: 





1 Diese Verbesserung ist von Auwers und Bittner, Annalen 302, 140 bis 
141 angegeben worden. 
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ler aus. Aus heifem Alkohol, in dem sich die Substanz leicht léste, erhielt man nur 

handelt, sehr diinne Blatter, bei langsamem Abkiihlen von betrichtlicher Ausdehnung, aber 

oChinon ohne deutliche Begrenzungsflachen. Aus Ligroin erhalt man beim Abkiihlen lang- 

§ durch vestreckte Blattchen, senkrecht auf deren Ebene steht die optische Normale. Die 

eibende Doppelbrechung ist sehr hoch, die Messung an zwei Blattchen mittels Babinet’schen 

r geht Kompensators ergab 0°126 fiir y—a. Die Farbe ist intensiv gelb, ein Pleochroismus 

Chinon wurde nicht beobachtet. 

-. Beim Verdunsten der Lésung in Ligroin erhalt man sechs- oder dreieckige, 
kleine Tafeln mit den gleichen optischen Eigenschaften. Auffallend erschien, dab 
die Richtung y bald den spitzen, bald den stumpfen Winkel zu halbieren schien, 
eine Erscheinung, die sich aufklarte, als nach wiederholten Umkrystallisierungen 

achen auch beim Abkiihlen meShare Krystalle erhalten wurden. 

Mm in 
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, bis 

ssen, | 

inem 3 

und | 

dem } 

Ather | ol nis 

i” q+ c Hon 
5! 001 - b o10 

g in ‘ 

wird } ha 

inter .. 

Augt, 

Knet. jj 3 

oms § Fig. 4. 

ein- | ; 

ndes 2, 6-Dibromchinon. 

um- | 

nol- § Die Enden sind naimlich bald von dem Prisma (110), bald von schlecht aus- 


rtes gehildeten Pyramiden [ungefahr (123), oder auch von (113)] begrenzt, mitunter von 
beiden (vgl. Kopfbilder Fig. 4). Oft ist auch das eine Ende vom Prisma, das andere 
von den Pyramiden begrenzt. Daraus ware auf eine Hemimorphie nach der a Achse 
zu schlieBen; die beim Verdunsten erhaltenen dreieckigen Blattchen lassen aber eine 


bE REL TT 


10Nn. hemimorphe Entwicklung nach der b-Achse annehmen. Atzversuche, sowohl mit 
Ligroin als mit Alkohol bei gewéhnlicher Temperatur angestellt, fiihrten zu keinem 
icer § Resultat, Die Messungen, an 10 Krystallen, wovon die drei ersten nach der a Achse 
7 il : polargestellt wurden, ergaben umstehende Resultate. 
smn Eine Spaltbarkeit, die nach ¢ zu erwarten ist, konnte wegen der Diinnheit 
56 P der Blattchen nicht konstatiert werden. 
Ein Vergleich mit den Angaben fiir 2, 6-Dichlorchinon konnte wegen der 
schlechten Krystalle die Griinling! zur Verfiigung gestanden sein diirften, nicht 
ons gemacht werden, es scheint, da® eine Ahnlichkeit in unserer Prismenzone mit der 


Zone [100] bei Griinling besteht, die Unterschiede gehen aber iiber diejenigen, 
die sonst bei den (isomorphen) Chlor- und Bromverbindungen bestehen, weit hinaus. 





bis 
1 Groth, Chem. Kryst., IV, 142. 
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Anz. gemessen berechnet a 
Bbe.| Symb. d. Fl. 9 ; 9 6 | 
c | Oo1 | 12 4 tt 00 0 | 
b| 010} 15 | — 0° o4° 89 55 9° 90 ! 
mt 110 23 59 08 89 55 59 «408 90 
g pied ag! brorachvgeo1 73 55° ¢ 73-55: | 
| 
111-60] 2 121 43 6 51 120 52 6° 26 
k \O°1'12] 1 0 07 17 32 0° 00 17° 30 
Anz. gemessen berechnet 
spent be: anand «Ei 7 90— é, 90—y | 
We er ee ee 48 22 38 52 49 09 38 18: 
x | 123 | 6 66 12 52 59 66 37° 52 29 | 
é | 384 | (2) 81 49 57 29 81 48 58 09 | 


























Danach Achsenverhiltnis a: b:c==0°*5977: 1: 3°4703. 
Krystallklasse: rhombisch-pyramidal. 


Die Flache 104 bei Griinling la8t sich mit keiner der beobachteten Flacher 
am entsprechenden Dibromchinon vergleichen. Hingegen ist eine auffallende morpho- 
trophe Beziehung zu dem von Fels Zs. f. Kr. 37, 474 gemessenen 2, 5-Dibromchinon 
vorhanden, wenn man dessen Zone [100] zur ¢c-Achse macht. Der Winkel ¢ betrigt 
dann 28° 27' (vom Verfasser an 4 Fl. gemessen 28° 50), dessen Komplement also 
61° 33’ (59°08 bei der 2, 6-Verbindung). Bei beiden ist eine deutliche, pseudo- 
hexagonale Anlage vorhanden. Die Abweichung von der. bei der symmetrischer 
gebauten 2°6 Verbindung vorhandenen rhombischen Symmetrie erfolgt hier in der 
bei letzterer gewahlten Ebene 100, sie betrigt nur 2° 32' (vom Verfasser gemessen 
2° 8'). Es entspricht diese Ahnlichkeit der von Jager an 2, 4, 6- und 2, 3, 5-Tribrom- 
toluol beobachteten Jsomorphie (Zs. f. Kryst. 38, 570 u. ff., Groth, Chem. Kryst.. 
IV., 359 und 361). Ein Vergleich der Verhialtnisse c:b bei 2°6-Dibromchinon a-l 
bei 2°5 1a8t sich nicht unmittelbar ziehen; die Flache g bei ersterem ist abnormal! 
steil; in Ermangelung guter anderer, stets wie g wiederkehrender Flachen mufte diesc 
einen Grundindex erhalten. Wahrscheinlich entspricht der Flache 0 von Fels die 
Flaiche ¢ (113). 

Die vom Verfasser gemessenen Krystalle, von Gutmann dargestellt, waren 
zum Unterschied von den von Fels beschriebenen nach a taflig, die entwickelten 
Flachen dieselben, die optische Orientierung die gleiche. 


Methylierung des 2, 6-Dibromhydrochinons. 


Die Methylierung wird in der tiblichen Weise ausgefiihrt. Man 
erhalt dabei einen K6rper, der aus verdiinntem Alkohol rein weif 
krystallisiert und bei 56° schmilzt. Ausbeute 31g aus 40g Dibrom- 
hydrochinon.? 





1 Ling, Soc. 61, 562. 
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Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz ergaben: 


|, 20°920 mg lieferten 24°725 mg COg und 5°305 
[. 20°530 mg > 24°125mg COg » 5:°005 mg H,O. 
Il. 21°160 mg »  26°920 mg AgBr. 
IV. 22°420 mg » 28°615 mg AgBr. 
Vv. 0°2061 g > bei der Cariusbestimmung 0°2618 ¢ AgBr. 
Gef. I. 32°230/,C, 2°830/, H; 
II. 32°069/, C, 2°730/) H; 
Ill. 54° 149) Br; 
IV. 54°319/) Br; 
V. 54°059/, Br. 
Ber. fiir CgHg Brg Og : 54°059') Br. 32°430/) C, 2°709) H. 


Herr Dr. Hlawatsch teilt iiber die Krystallform dieses Athers 
folgendes mit: 


Aus schwach verdiinntem Alkohol erhalt man durch Abkthlen flache Nadeln, 
hiiufig beiderseits mit spitzer, domatischer Endung. Doppelbrechung mittelstark, 
senkrecht auf die Blattchenebene steht die spitze Bissectrix 7, die Achsenebene 
liegt in der Laingsrichtung. Der Winkel 2 £ betrigt zirka 100°, Dispersion p > v. 
Auslischung parallel der Langskante, symmetrisch zur domatischen Endung. 











Fig. 5. 


2, 6-Dibromhydrochinondimethylither. 


Bei der Messung wurde die Lingsrichtung polargestellt, mit Riicksicht aut 
den alten Gebrauch jedoch wurde die Langskante als b Achse, die dazu senkrechte 
als c-Achse aufgefaBt. Als Begrenzungselemente treten auf: a (100) = der Tafelfliiche, 
q (101),a (O11). Der Winkel a: g betragt 31° 281/,', der Winkel 011: 011 73° 091,' 
(Mittel aus 39, beziehungsweise 21 Messungen). Der Winkel 9 fiir (011) wich 
von der richtigen Lage um zirka 15' ab, doch waren die Resultate zu schwankend, 
um auf eine niederere Symmetrie schlie$en zu kénnen. 

Danach ist das Krystallsystem rhombisch, g)'po = a= 0°61221,b=1, 
C= do = 0° 74212. 

Spaltflache ist d (011). 

An vereinzelten Krystallen, die durch langsames Verdunsten aus der Mutter- 
lauge der erstgewonnenen (aus schwach verdiinntem Alkohol) entstanden waren, 
zeigten sich an den Enden Zuschirfungen, die aber keine bestimmten Reflexe, 
sondern von c ausgehende Reflexziige gaben, es diirfte sich um Notflichen oder um 
Prérosionsflichen handeln. 

Die Lage war bei der oberwabnten Polarstellung (nach der b-Achse): 9 zirka 
101°, » zirka 821/,°, fiir das Ende der Reflexziige. Dies entspricht ungefahr der 
lache (511). 

Es wurden auch Atzversuche mit wenig verdiinnter Mutterlauge angestellt; 
nach zirka 5' Einwirkung ergeben sich gerundete Atzfiguren auf c, die-aber nach 
-4stiindigem Stehen des noch etwas feuchten Praparates priichtigen, deutlich disym- 
metrischen Figuren Platz machten. An der Begrenzung nahm sicher (durch Messung 
nachgewiesen) die Flache g teil, ferner ein stumpferes Doma, etwa (03) entsprechend, 
di¢ anderen Begrenzungselemente, an denen Pyramiden und Prismen teilnahmen, 
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gaben keine erkennbaren Reflexe oder Reflexziige. Vermutlich gehéren die oberwiilintey 
Priérosionsflachen dazu. Nach diesen Untersuchungen ist wohl die Krystallform dy, 
rhombisch-bipyramidalen Klasse zuzurechnen. 


Darstellung des 2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinondimethyliathers 
(VI) durch Nitrierung des 2,6-Dibromhydrochinondimethylathers (V), 


3g Substanz werden unter Eiskiihlung langsam in 10 ci’ 
rauchender Salpetersdure eingetragen; es erfolgt dabei vollstandige 
Lésung. Man gieBt in ein Becherglas auf zerkleinerte Eisstiicke und 
erhadlt dabei ein gelbes Produkt, das aus wenig Alkohol in ganz 
lichtgelben Krystallen krystallisiert und bei 150 bis 151° schmilzt. 


Ausbeute fast theoretisch. 


Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz ergaben: 


I. 0°2696 g lieferten 17°6cm?N bei t = 


—) 


Il. 0°3405 ¢ > 22°3cm’?N 
III. 0°2882 2 » 18°5cm? N 


IV. 0°1602 2 > 10°38em?N 


9 ° 7A9D os 
21° und B 742 mm) iiber 50 - prozen- 


B 742 mm) tiger KOH aufge- 
B 740 mm fangen. 
tiber 33 - prozen- 


B 750 mm > tiger KOH aufge- 
fangen. 


V. 0°1805 g » bei der Cariusbestimmung 0°1760 g AgBr. 


ee: 
> ah 
» III. 
» IV. 


*409) N; 
*340/) N; 
*259/ N; 
*220/,N; 


“I 3) J 


~) 


»  V. 41490), Br. 
Ber. fiir Cg Hy Bro No Os: Y 2690/5 N, 41° 4509/5 Br. 








Fig. 6. 


Fig. 7. 


Dibromdinitrohydrochinondimethylather. 


Beim Auskrystallisieren aus heifem Alkohol erhalt man langséulenfirmige 
Krystalle, die beim langsamen Verdunsten als aneinandergereihte pyramidale Krystalle 
oder rhombische Tafeln weiterwachsen; die dabei ausgeschiedenen Einzelkrystalle 
sind rhombische Tafeln oder Pyramiden, Die Streckung der saulenférmigen Krystalle 


geht nach einer Pyramidenkante. 


Senkrecht auf die Tafelebene steht die spitze Bissetrix ~, Achsenwinkel 2 
zirka 83° (mit Bertrand’scher Linse gemessen). 
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Bei der Berechnung der Elemente : 0°55506 : 1 : 0°62285 wurden die Messungey | 


fiir r mit 1/, Gewicht gegen jene fiir » eingefiihrt. 


Die Anlage ist mithin pseudohexagonal. Eine Ahnlichkeit mit Dibromhy¢r. ’ 


chinondymethylather ist vorhanden; um dieselbe hervortreten zu lassen, miifte r 


den Index 121, r=111, d=011 erhalten, das Achsenverhiltnis wiirde day) 


0*50740 : 1: 0°80278. 
Die Anlage ist jedoch bei beiden insofern stark verschieden, als bei dey 


Nitrokérper der pyramidale Charakter vorwiegt, beim 2, 6-Dibromhydrochinop. 


dimethylather hingegen der taflige, die gréSte Flache sowie (101) des letzteren fey) 
bei der Nitroverbindung. 


Von einer Isomorphie kann also nicht gesprochen werden. 
Eine Spaltbarkeit scheint nach » oder nach (011) zu gehen. 
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VIII. Mitteilung iiber Bromphenole ' 
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eren feb Moritz Kohn und Georg LOff. 


(Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie) 


Vorgelegt in der Sitzung am 13. November 1924. 


Durch Einwirkung von Brom auf eine Eisessiglésung des 
Resorzindimethylathers hat H6nig® vor etwa 46 Jahren den Dibrom- 
resorzindimethylather vom Schmelzpunkte 137 bis 138° dargestellt. 
Uber die Struktur dieses Athers ist bisher nichts bekannt geworden. 


Die Bromierung des Resorzins selbst unter Anwendung von 
3 Molen Brom liefert in wdsseriger Lésung, wie schon Hlasiwetz 
und Barth‘, oder in eisessigsaurer Lésung, wie viel spdater 
Benedikt® gezeigt hat, das Tribromresorzin (1). 


Als Zwischenprodukte auf dem Wege zum Tribromresorzin 
kénnen die beiden isomeren Dibromresorzine (II und III) auftreten. 





: OH OH OH OH 
| Br Be i, \ br Br pic COOH ¢ \\ pr 
OH OH OH OH 
\Z ey: 4 \Y 
Br Br Br Br 
I I lil IV 


! Durch anhaltendes Kochen von Dibrom-8-resorzylséure mit Wasser 
i ist Zehenter® zu einem Dibromresorzin vom Schmelzpunkte 91°5 
@ bis 92°5° gelangt. Richard Meyer und Conzetti’ haben die 
Versuche Zehenter’s wiederholt und aus den Substitutionsgesetzen 
den Schlu8 gezogen, da der Dibrom-8-resorzylséure die Formel IV, 
also dem durch Entcarboxylierung der Saéure entstehenden Dibrom- 
resorzin die Formel II zukommen miisse. Richard Meyer und 


WD Acne istien inate 





F ; 1 VII. Mitteilung: »Zur Kenntnis der Bromsubstitutionsprodukte des Hydro- 
i chinons« von M. Kohn und L. Guttmann. — Vorgelegt der Akademie der Wissen- 
: schaften in der Sitzung am 3. Juli 1924. 


2 Berliner Berichte, 71, 1041 (1878). 


j 3 Tiemann und Parrisius (Berl. Ber., 13, 2365) geben 141° als Schmelz- 
: punkt an. 


4 Annalen, 130, 357 (1864). 
5 Monatshefte fiir Chemie, 4, 227 (1883). 
6 Monatshefte fiir Chemie, 2, 468 (1881). 
’ Berliner Berichte, 32, 2106 (1899). 
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590 M. Kohn und G. Loft, 


Conzetti zeigten ferner, da dieses Dibromresorzin (II) beim | 
Zusammenschmelzen mit Phtalsdureanhydrid und Chlorzink Kosin 


gibt, was ihnen als weitere Stiitze der Formel (Il) dient. Nun ha, 


Zehenter'! auch Resorzin selbst in einer Suspension in Schwefe. | 





kohlenstoff vorsichtig bromiert und dabei ein anderes Dibromresorzip | 
vom Schmelzpunkte 110 bis 112° erhalten. Uber die Strukty; | 
dieses Dibromresorzins finden sich in der Literatur keine Angaben. — 


Auch Rosenmund,? dem erst ktirzlich seine Darstellung durcy 


die Bromierung des Resorzins unter Anwendung von Chinolin ajs | 
Bromiibertrager gegliickt ist, spricht sich nicht Uber die Strukty 7 


aus. Da aber, wie gesagt, das 2, 4-Dibromresorzin schon bekannt ist. 


miissen wir den Schlu®B ziehen, da8 dem durch direkte Bromierung q 


des Resorzins entstehenden Dibromresorzin vom Schmelzpunkte 


110 bis 112° die Konstitution des 4, 6-Dibrom-1, 3-dioxybenzols (|I|) 


zukommt. Wir haben uns tiberzeugt, daf das nach Zehenters 
Vorschrift dargestellte 4,6-Dibromresorzin beim Schtitteln mit Kaji 
und Dimethylsulfat Hénig’s Ather liefert. Dieser ist demnach das 
4, 6-Dibrom-1, 3-dimethoxybenzol (V). 


auch durch vielfaches Umkrystallisieren aus Eisessig, selbst unter 
Beifigung von Tierkohle, nicht ganz weif erhalten lie®, ergab 
einen Bromgehalt, der annahernd auf den eines Tribromresorzin- 
dimethylathers stimmte. Das Bromatom kann nur in die Stellung 2 
eingetreten sein. Torrey und Hunter® hatten schon den Tribrom- 


resorzindimethylather von der Stellung 2, 4,6 gewonnen, indem sie | 
das Silbersalz des Tribromresorzinmonomethylathers mit Jodmethy! |} 
behandelten. Sie gaben einen Schmelzpunkt von 68 bis 69° an, 5 
wahrend unser Tribromresorzindimethylather bei 60 bis 61° schmolz. | 


Unser durch direkte Bromierung des Hénig’schen Athers gewonnenes 
Praparat l48t sich aber durch Erhitzen mit Bromwasserstoff in Eis- 


essigldsung zum 2, 4, 6-Tribromresorzin (I) von Hlasiwetz und ( 


Barth entmethylieren. Hingegen kann das Tribromresorzin nicht 


in der iiblichen Weise mit Kali und Dimethylsulfat methyliert | 
werden, weil beim Ubergiefen mit Kalilauge an der Luft sofort | 


schwarze Lisungen entstehen. Durch Zufiigen von Natriumhydro- 
sulfit kann diese starke Verfarbung vermieden werden und man 
erhalt dann bei der Einwirkung von Kali und Dimethylsulfat einen 
weiBen Methylather vom Schmelzpunkt 62°. Der Mischschmelzpunkt 
mit unserem Bromierungsprodukt des Hénig’schen Athers war 61°. 
Die Ausbeute bei der Methylierung des Tribromresorzins in Gegen- 
wart von Hydrosulfit ist jedoch auf®erordentlich schlecht. Hingegen 
haben wir schlieBlich einen praparativ sehr brauchbaren Weg zur 





Monatshefte fiir Chemie, 8, 296 (1887). 
Berliner Berichte, 56, 1276 (1923). 
Journal of the American Chemical Society, 33, 203 (Zentralblatt 1911, I, 810). 
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Der Ather von Hénig wird beim UbergieBen mit Brom nur | 
allmahlich angegriffen. Es erfolgt eine langsame Bromwasserstoff- | 
entwicklung. Die Analyse dieses Bromierungsproduktes, das sich | 
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Zur Kenntnis der Brom- und der Bromnitroresorzine. 


Darstellung des Tribromresorzindimethylathers gefunden, indem wir 
vom Resorzinmonomethylather ausgingen. Dieser ist bereits von 
Tiemann und Parrisius! durch Bromieren in atherischer Losung 
sowie etwa gleichzeitig von Benedikt* durch Bromieren in Eis- 
essig in das Tribromderivat (VI) Ubergefiihrt worden. Aus dem 
Tribromresorzinmonomethylather (VI) erhalt man durch Schitteln 

































OCH, OCH, OCH, 
Br we Br a. Br Br YN Br 
| | 
OCH OH OCH. 
eo NOY’ —o 
Br Br Br 
V Vi Vil 








mit Kali und Dimethylsulfat den Tribromresorzindimethylather (VII) 
ohneweiteres in guter Ausbeute. Das Pradparat schmilzt scharf 
i bei 69°; Torrey und Hunter® geben, wie bereits erwdahnt, 
68 bis 69° an. 
: Thiele und Eichwede?* haben beobachtet, daf§ bei der Ein- 
wirkung von Alkylnitriten in Eisessiglisung auf Bromphenole 
Austausch eines zum Hydroxyl orthostandigen Bromatoms gegen 
eine Nitrogruppe erfolgt. Unabhangig von den beiden genannten 
Chemikern ist Zincke® etwa zur gleichen Zeit zu demselben 
Ergebnis gelangt. Er konnte zeigen, daf bei der Behandlung von 
Brom- und Chlorphenolen mit Kaliumnitrit in Eisessigl6sung ein 
zum Hydroxyl orthostindiges Halogenatom gegen die Nitrogruppe 
ausgetauscht wird. Zincke’s Schiller Dahmer® hat dieser Reaktion 
auch das Tribromresorzin unterworfen. Er hat festgestellt, da hier 
‘ ebenfalls Austausch eines Bromatoms gegen die Nitrogruppe erfolgt, 
@® indem ein Dibromnitroresorzin entsteht. Es 1a8t sich die Entstehung 
der beiden isomeren Dibromnitroresorzine, des 4, 6-Dibrom-2-nitro- 
1, 3-dioxybenzols (VIII) und des 2, 6-Dibrom-4-nitro-1, 3-dioxy- 
benzols (IX) bei dieser Reaktion voraussehen. Das erstere (VIII) 
ist bereits im Jahre 1880 von Weselsky und Benedikt’ be- 
schrieben worden. Dahmer’s Nitrierungsprodukt ist davon wesent- 
lich verschieden und muf} demnach die Formel IX besitzen. Es 
zeigt sich also, daf das zwischen den beiden Hydroxylen befind- 
liche Bromatom nicht gegen die Nitrogruppe ausgetauscht wird.. 





























Berliner Berichte, 73, 2864 (1880). 
Monatshefte fiir Chemie, 7, 368 (1880). 

A. a. O. jig 
Annalen, 3/1, 363 (1900). | 
Journal fiir praktische Chemie, [2], 67, 56i (1900). | 
Annalen, 333, 360 (1904). e 
Monatshefte fiir Chemie, 7, 886 (1880). 
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592 M. Kohn und G. Léff, 


Sechs Jahre spiter haben Raiford und Heyl! ebenfalls da: 
Tribromresorzin der Einwirkung von Natriumnitrit in Gegenwar 
von Eisessig unterworfen und dabei auch das 2, 6-Dibrom-4-nitro. 
resorzin (IX) erhalten. 


Auch der Tribromresorzinmonomethylather (VI) wird in Ejs. 
essiglésung von Alkalinitrit sehr leicht angegriffen. Es erfolgt wieder 
Austausch eines Halogenatoms gegen die Nitrogruppe. Die Substanz. 
welche sich auf diese Weise in guter Ausbeute gewinnen af. 
zeigt die charakteristische gelbe Farbe der ortho-Nitrophenole. Sie 
wird, in Eisessigl6sung mit Bromwasserstoff erhitzt, zu dem von 
Dahmer sowie spater von Raiford und Hey! aufgefundenen 





OH OH OCH, 
Br ys \ NOs Br “i an Br Br P Br 
| :OH | ‘OH | OH 
Ne: ns AZ 
Br NO, NOs 


Vill IX X 


2, 6-Dibrom-4-nitroresorzin (IX) entmethyliert und muf8 deshalb das 
3-Oxy-1-methoxy-2, 6-dibrom-4-nitrobenzol (X) sein. Hier erfihrt 
also das zur Methoxylgruppe parastindige Bromatom den Austausch 
gegen die Nitrogruppe, wahrend wieder das Bromatom zwischen 
der Hydroxyl- und Methoxylgruppe unangegriffen bleibt. 


Darstellung des 4, 6-Dibromresorzins (III). 


Zehenter® stellt das 4,6-Dibromresorzin dar, indem er in 
Schwefelkohlenstoff suspendiertes Resorzin mit etwas weniger als 
2 Molen Brom unter Kiihlung versetzt und rasch vom unverdnderten 
Resorzin abfiltriert. Aus dem Filtrat 148t er das Dibromresorzin 
auskrystallisieren. Wir haben uns zuerst genau an diese Vorschrift 
gehalten, sind aber in der Lage, das folgende, wohl etwas einfachere 
Verfahren zu empfehlen: 


Resorzin wird in Tetrachlorkohlenstoff suspendiert und allmahlich mit etwas 
weniger als 2 Molen Brom unter Kiihlung versetzt. Das Dibromresorzin § scheidet 
sich rasch aus. Man fiigt zu dem die Flasche erfiillenden Krystallbrei einige Kubii- 
zentimeter Wasser, damit die Hauptmenge des Bromwasserstoffs absorbiert wird. 
Dann saugt man das Gemisch ab und krystallisiert den weifen Filterriickstand aus 
kochendem Wasser um. Die Substanz zeigt den von Zehenter angegebenen 
Schmelzpunkt 110 bis 112°. 





1 American Chemical Journal, 44, 210 bis 215 (Zentralblatt 1910, II, 1217). 
2 A. a. O. 
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Zur Kenntnis der Brom- und der Bromnitroresorzine. 


4, 6-Dibromresorzindimethylather (V) aus 4, 6-Dibromresorzin (III). 


Das 4, 6-Dibromresorzin von Zehenter 1a8t sich durch 
SchiittelIn mit Kali und Dimethylsulfat leicht methylieren. Es scheidet 
sch eine weiBe Substanz ab, die nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol den Schmelzpunkt 138° zeigt. Der Mischschmelzpunkt mit 
dem Dibromresorzindimethy lather, der durch Bromierung des Resorzin- 
dimethylathers in Ejisessig nach Hénig’s Vorschrift! dargestellt 


wurde, ist 136°. 


2,4,6-Tribromresorzindimethylather (VII) aus 4,6-Dibromresorzin- 
dimethylather (V). 


Der Dibromresorzindimethylather wird mit einem Uberschuf® 
von Brom tibergossen. Es entwickelt sich langsam, aber reichlich 
Bromwasserstoff. Man verriihrt energisch, wobei sich der Ather 
zunachst im Brom ldst, bald aber die Masse ganz fest wird. Wenn 
die Bromwasserstoffentwicklung vorbei ist, tibergieBt man das 
Gemenge mit Eisessig und lat eine halbe Stunde stehen. Dabei 
list sich das hodherbromierte Produkt, wahrend das unveranderte 
Ausgangsmaterial ungelést bleibt. Man filtriert und fallt aus dem 
Filtrat den Tribromresorzindimethylather durch Wasser aus. Trotz 
mehrfachen Umkrystallisierens aus Eisessig, selbst unter Beifiigung 
von Tierkohle, wird kein reines Produkt erhalten, vielmehr werden 
die Krystalle rosa statt wei und zeigen statt des von Torrey 
und Hunter angegebenen Schmelzpunktes von 68 bis 69° einen 
von 60 bis 61°. Die Brombestimmung lieferte auch nur einen 
annahernden Wert: 


0°1843 g Substanz lieferten bei der Carius-Bestimmung 0°2722 ¢ AgBr. 


Gefunden: Br 62°859'); 
Berechnet fiir CgH7;O.Brg: Br 63°96’. 


Daf es sich dennoch um das richtige Produkt handelt, ist 
einerseits daraus zu ersehen, daf es, mit dem spater zu beschrei- 
benden durch Methylierung gewonnenen reinen Tribromresorzin- 
dimethylather gemischt, keine Schmelzpunktsdepression zeigt, 
anderseits daraus, da es sich durch Bromwasserstoff zum Tribrom- 
resorzin verseifen 1aft. 


Der 2, 4, 6-Tribromresorzindimethylather wird mit einem 
Gemisch von rauchender Bromwasserstoffsdure und Eisessig unter 
Ruckflu8kiihlung 11/, Stunden lang erhitzt. Dann wird die Lésung 
in Wasser gegossen und tiber Nacht stehen gelassen. Unterdessen 
scheiden sich .geringe Mengen fester Substanz aus, die teils aus 
einer roten Masse, teils aus. dariiber angelagerten, langen, durch- 
sichtigen Nadeln besteht. Man filtriert und vernachlassigt den Riick- 
stand. Das Filtrat wird mit Ather ausgeschiittelt und dieses Lésungs- 
mittel abgedampft. Der Glige Riickstand wird itiber Atzkali im 





1 A. a. O. 








594 M. Kohn und G. L6ff, 


Vakuumexsikkator fest. Man krystallisiert aus Wasser um. De; ! 


Schmelzpunkt ist 111°; der Mischschmelzpunkt mit Tribromresorzin, 
das nach Benedikt’s Vorschrift dargestellt wurde, zeigt keine 
Depression. 


2, 4, 6-Tribromresorzindimethylather (VII) aus Tribromresorzin. 


Da sich das Tribromresorzin beim Ubergiefien mit Kalilauge 
schwarzt, mu bei der Methylierung, bevor man die Lauge zusetzt. 
etwas Natriumhydrosulfit hinzugefiigt werden. Dann gibt man, wie 
gewohnilich, zur Lésung 20prozentige Kalilauge und schiittelt mit 
portionenweise zugegossenem Dimethylsulfat. Die Reaktion entwickelt 
einen ekelerregenden Geruch. Bald scheidet sich, freilich in sehr 
geringer Ausbeute, eine feste Substanz ab. Nach dem Filtrieren ung 
Trocknen krystallisiert man aus ganz wenig Alkohol um. Man 
erhalt wei8e, grobe Krystallnadeln. Auch hier zeigt sich ein Schmelz- 
punkt von nur 62°, ein Mischschmelzpunkt mit dem Bromierungs- 
produkt des Honig’schen Athers (p. 5) von 61°. 


Darstellung des 2, 4, 6-Tribromresorzindimethylithers (VII), aus- 
gehend vom Resorzinmonomethylather. 


Der 2, 4, 6-Tribromresorzinmonomethylather (VI) wird nach 
Benedikt! dargestellt, indem man Resorzinmonomethylather in 
Kisessigl6sung bromiert und das Bromierungsprodukt aus Alkohol 
umkrystallisiert. Den Tribromdther lost man in 20prozentiger Kali- 
lauge, versetzt ihn mit etwas mehr als der berechneten Menge 
Dimethylsulfat und schiittelt stark. Der Dimethylather scheidet sich 
als bald erstarrende Masse in reichlicher Ausbeute ab. Aus Alkohol 
gewinnt man glitzernde, weiBe Nadeln vom Schmelzpunkt 69°, in 
Ubereinstimmung mit den Angaben von Torrey und Hunter. 


I. 0*2469 ¢ Substanz lieferten 0°3132 ¢ AgJ nach Zeisel. 

IH. 0°2015 ¢ > > 0°2476 g AgJ » > 
Gefunden: I. CH3,0 16°76, II. CH,;0 16°24); 
Berechnet fiir CsH;O,Br3: CH,;0 16°569/. 


3-Oxy-1-methoxy-2, 6-dibrom-4-nitrobenzol (2, 6-Dibrom-4-nitro- 
resorzinmonomethylather) (X). 


7 g Tribromresorzinmonomethylather werden in Eisessig gelést 
und mit 7 ¢ festem Kaliumnitrit versetzt. Das Gemisch farbt sich 
sofort rdtlich, wird aber spiter gelb. Man léB8t iiber Nacht stehen 
und gieSt dann in Wasser, wobei sich gelbe Flocken abscheiden. 
Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol schmilzt die Substanz — 
intensiv gelbe, prismatische Nadeln — bei 122°. Das Kali- und 





1 Monatshefte fiir Chemie, 7, 368 (1880). 
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Zur Kenntnis der Brom- und der Bromnitroresorzine. D995 





















Der | das Natronsalz sind gelb und schwer ldslich, das ebenfalls in 
orzin, f \Vasser schwer lésliche Silbersalz besitzt rote Farbe. Die Analysen 
Keine | der vakuumtrockenen Substanz ergaben: 


|, 0°1429 ¢ Substanz lieferten 0°1374 ¢ CO, und 0°0218 g H,O. 
rzin | i. 5°510 mg » » 0°242 cm? N bei 735 mm/Hg und 18° iiber 
, 50 prozentiger Lauge. 


lauge : Il. 5°107 mg » > 0°225 cm? N bei 736 mm/Hg und 18° iiber 
setzt | 50 prozentiger Lauge. 
Wie | IV. 0°2008 ¢ » > bei der Carius-Bestimmung 0°2270 ¢ AgBr. 
y mit 3 \. 0°2924 ¢ » » 0°2186 g AgJ nach Zeisel. 
ckelt }MER VI. 0°2778g¢g ~~ > > 0°2040g Ag] >» . 
Sehr ; Gefunden: I. C 26°23), H 1°71%); Il. N 4°98); ILI. N 5-00); 
una | IV. Br. 48°11%); V. CH3O 9°88%,; VI. CH,;0 972%. 
tea Berechnet fiir C;H,O,NBre: C 25°709/o, H 1°54/o, N 4°299/o, Br 48°89 5, 
ro | CH,O 9°49, 
Ings- | : 
2, 6-Dibrom-4-nitroresorzin (IX). 
aus- 41/, g Dibromnitroresorzinmonomethylather (X) werden mit 


20 cm’ Bromwasserstoff von der Dichte 1°78 in 40 cm’ Eisessig 
5 Viertelstunden lang unter Rickflu8kiihlung zum lebhaften Sieden 


nach | erhitzt und dann das Gemisch in Wasser eingetragen, wobei sich 
r i {@ eine rote Masse abscheidet. Man filtriert ab und krystallisiert die 
ohol @ getrocknete Substanz mehrmals aus Tetrachlorkohlenstoff um. So 
Kali- gewinnt man braune Nadeln vom Schmelzpunkt 146° und den 
pia Eigenschaften, die Raiford und Heyl! angeben. 

SiC 





1 A. a. O. Den Schmelzpunkt haben Raiford und Hey! zu 148° gefunden. 
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Ein Beitrag zur Kenntnis der Brom- und 
Bromnitrophenole 







IX. Mitteilung iiber Bromphenole* 









Von 
Moritz Kohn und Salomea Strafimann 























(Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Dezember 1924) 


Der eine von uns hat in Gemeinschaft mit A. Fink? in der 

dritten Abhandlung tber Bromphenole mitgeteilt, da8 das Tetrabrom- 

phenol bei der Einwirkung von Benzol und Aluminiumchlorid 
I m-Bromphenol neben Brombenzol liefert. 

Das zum Hydroxyl metasténdige Bromatom hatte sich dem- 
nach gegeniiber dem Gemisch von Benzol und Aluminiumchlorid 
resistenter erwiesen als die beiden orthostindigen und das para- 
standige Bromatom. 

Wir haben nunmehr andere Reaktionen des Tetrabromphenols 
untersucht. Den Methylather des Tetrabromphenols, das 2, 3, 4, 6- 
Tetrabromanisol haben bereits M. Kohn und A. Fink? be- 
schrieben. 

Dieser Ather list sich in kalter, rauchender Salpetersdure 
| auf; beim Eintragen der Lésung in Wasser fallt' das Tetrabrom- 
: nitroanisol (1-Methoxy-2, 3, 4, 6-Tetrabrom-5-Nitrobenzol) sofort 
krystallinisch aus. Durch Erhitzen mit einem Gemenge von 
rauchender Bromwasserstoffsdure und Eisessig erfolgt glatt Entmethy- 
lierung des Anisols und man erhdlt das 2, 3, 4, 6-Tetrabrom-d- 
Nitrophenol (I). 





ce ne ee 














OH Co OH 
Br / Br Br Br Br iy Br 
Ey] | Il Ill 
NO, Br NO Br NO,| NO, 
at "tals r 1 
Br CO Br 


_ Diese Substanz ist von J. J. Blanksma* aus dem 3-Brom-5 
Nitrophenol durch .Bromierung bereits frither erhalten worden. 





1 VIII. Mitteilung: M. Kohn und G. Léff: Zur Kenntnis der Brom- und 
der Bromnitroresorzine, vorgelegt der Akad. der Wiss. in der Sitzung am 
13 November 1924. 

2 Monatshefte fiir Chemie 44, 172. 
3 A. a. O. 
4 Rec. trav. chim. 1908; 31 (Zentralbl. 1908, I., 724). 
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Ein Beitrag zur Kenntnis der Brom- und 
Bromnitrophenole 






IX. Mitteilung iiber Bromphenole* 





Von 
Moritz Kohn und Salomea StraBmann 








(Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Dezember 1924) 











Der eine von uns hat in Gemeinschaft mit A. Fink? in der 
dritten Abhandlung tiber Bromphenole mitgeteilt, da8 das Tetrabrom- 
phenol bei der Einwirkung von Benzol und Aluminiumchlorid 
m-Bromphenol neben Brombenzol liefert. 

Das zum Hydroxyl metasténdige Bromatom hatte sich dem- 
nach gegeniiber dem Gemisch von Benzol und Aluminiumchlorid 
resistenter erwiesen als die beiden orthostéindigen und das para- 
standige Bromatom. 

Wir haben nunmehr andere Reaktionen des Tetrabromphenols 
untersucht. Den Methylaéther des Tetrabromphenols, das 2, 3, 4, 6- 
Tetrabromanisol haben bereits M. Kohn und A. Fink? be- 
schrieben. 

Dieser Ather lést sich in kalter, rauchender Salpetersdure 
auf; beim Eintragen der Lésung in Wasser fallt' das Tetrabrom- 
nitroanisol (1-Methoxy-2, 3, 4, 6-Tetrabrom-5-Nitrobenzol) sofort 
krystallinisch aus. Durch Erhitzen mit einem Gemenge von 
rauchender Bromwasserstoffsdure und Eisessig erfolgt glatt Entmethy- 
lierung des Anisols und man erhdlt das 2, 3, 4, 6-Tetrabrom-d- 
Nitrophenol (I). 
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Diese Substanz. ist von J. J. Blanksma* aus dem 3-Brom-5 
Nitrophenol durch . Bromierung ~ bereits frither erhalten worden. 





1 VIII. Mitteilung: M. Kohn und G. Léff: Zur Kenntnis der Brom- und 
der Bromnitroresorzine, vorgelegt der Akad. der Wiss. in der Sitzung am 
13 November 1924. 

2 Monatshefte fiir Chemie 44, 172. 
3 A. a. O. 
4 Rec. trav. chim. 1908; 31 (Zentralbl. 1908, I., 724). 
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Unser Préparat zeigt den von Blanksma angegebenen Schmelz. 
punkt. 

Da, wie die Versuche von M. Kohn und A. Fink bereits 
ergeben hatten, das Tetrabromphenol sich bequem methylieren 
la8t und, wie wir beobachtet haben, die Nitrierung des Anisols 
sowie die Entmethylierung des Tetrabromnitroanisols ebenfalls 
glatt verlauft, ist das Tetrabromnitrophenol nunmehr ein leicht zu- 
ganglicher KOrper. 

Zu wesentlich, anderen Ergebnissen gelangt man bei der 
Nitrierung des Tetrabromphenylazetats. Beim Eintragen dieser 
Substanz in. ein Salpeterschwefelséuregemisch entsteht ein gelber 
bei 285° schmelzender K6rper, der dem Bromanil auferordentlich 
aéhnlich ist. Die Substanz ist jedoch stickstoffhaltig und die 
Analysen lassen keinen Zweifel, daB das 2, 3, 6-Tribrom- o-Nitro- 
chinon (II) vorliegt. 

Auch das gewdhnliche Tribromanisol ist, wie der eine von 
uns in einer demnachst zu verdffentlichenden Arbeit zeigen wird, 
leicht durch Nitrierung in das 2, 4, 6-Tribrom-3-Nitroanisol um- 
wandelbar. 

Wir haben uns jedoch tberzeugt, da8 bei der Einwirkung 
eines Gemisches von rauchender Salpetersdure und Schwefelsdure 
auf das Tribromaniso} noch eine zweite Nitrogruppe leicht eingefiihrt 
werden kann. 

Man erhalt so in guter Ausbeute das 2, 4, 6-Tribrom-3, 
o-Dinitroanisol, dessen Entmethylierung durch Kochen mit einem 
Gemisch von rauchender Bromwasserstoffsiure und Eisessig zum 
2, 4, 6-Tribrom-3, 5-Dinitrophenol (III) fihrt. Das auf diesem 
Wege gewinnbare Praparat stimmt im seinen Ejigenschaften mit 
dem von C. Loring Jackson und W. H. Warren’ bereits 
beschriebenen 1-Oxy-2, 4, 6-Tribrom-3, 5-Dinitrobenzol iiberein. 

Allerdings ist der Weg, den die genannten Autoren zum 
Zwecke der Darstellung des Tribromdinitrophenols gewdhit haben, 
ein langwieriger und mihevoller. Auch das Verfahren von Hantzsch 
und Rosanoff®, welche spater das Tribromdinitrophenol nach 
einer, wie sie angeben, bequemeren als der von Jackson und 
Warren ausgearbeiteten Methode gewonnen haben, ist noch immer 
viel muhevoller und langwieriger als das unsere. 

Das Tetrabromphenol haben wir auch als Ausgangsmaterial 
fir Versuche zur Gewinnung eines bisher unbekannten Tribrom- 
phenols beniitzt. 

Denn. das Tetrabromphenol liefert, wie bereits M. Kohn und 
A. Fink gezeigt haben, bei der Einwirkung von Benzol und 
Aluminiumchlorid das m-Bromphenol, welch letzteres bei vorsichtiger 
Bromierung ein neues Tribromphenol geben kénnte. 





1 Zentralbl. 1894, I., 495. 
2 Berl. Ber. 40; 341. 
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Beim Studium der Literatur haben wir allerdings erfahren, 
jai bereits Beobachtungen auf diesem Gebiete vorliegen. So hat 
orner? vor nahezu 50 Jahren das m-Bromphenol der Bromierung 
unterworfen, er ist dabei zum 2, 3, 4, 6-Tetrabromphenol gelangt. 
Etwa 40 Jahre spater hat Blanksma?® die gleichen Versuche 
ausgefuhrt; auch er war nur in der Lage festzustellen, da® sich 
dabei das gewO6hnliche Tetrabromphenol bildet. 


Wenn man jedoch m-Bromphenol (1 Mol) in einer Eisessiglésung 
mit 2 Molen Brom versetzt, so scheidet sich beim Verdiinnen mit 
Wasser ein fester, weiSer K6rper aus. Das Praparat enthielt jedoch, 
wie die Analysen lehrten, etwas mehr Brom als ein Tribrom- 
phenol verlangt. 


Wir haben dieses Rohprodukt methyliert, das so erhaltene 
Anisol unter Atmosphdrendruck destilliert und das krystallinisch 
erstarrte Destillat nach dem Abpressen auf der Tonplatte um- 
krystallisiert. Die Analysen lassen keinen Zweifel, da6 ein Tribrom- 
anisol vorliegt. 

Die Nitrierung dieses Anisols mit rauchender Salpetersdure 
fiihrt zu einem Tribromnitroanisol. 

Was die Frage nach der Struktur des bei der Bromierung 
des m-Bromphenols entstehenden Tribromphenols anlangt, so liegen 
drei Méglichkeiten (IV, V, VI) vor: 











OH OH 
Br nN ANS wr Br Br 
\" IV | V VI | 
5, UBr 5 3Br Br 
be VY Vd 
Br ° Br 


Die Formel IV erscheint uns als die wahrscheinlichste, denn 
das erste eintretende Bromatom sucht erfahrungsgemaf stets die 


p-Stellung zum Hydroxyl auf und fiir den Eintritt des zweiten 


Bromatoms halten wir die 6-Stellung fiir die begiinstigtere, da 
von einem weiteren eintretenden Bromatom die p-Stelfung zu 
einem im Molekiil bereits vorhandenen Bromatom leichter einge- 
nommen wird als die o-Stellung. Fiir das neue Tribromnitroaniso! 
ergeben sich, wenn man das Tribromphenol als das 3, 4, 6-Tribrom- 
phenol (IV) betrachtet, zwei Eventualitaten (VII, VIID). 


OCH; OCH, 
Br“ NO. Br’ 

vi \ en | vin * 
ug ; Nw 





1 Jahresber. 1875, 335. 
2 Zentralbl. 1908, I. Bd; 
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Es ist tbrigens im hiesigen Laboratorium das Tribromnitro. 
anisol bereits entmethyliert und tiberdies der einwandfreie Nach. 
weis erbracht worden, daf das Entmethylierungsprodukt ein Tribrom- 
nitrophenol mit einer zum Hydroxyl o-standigen Nitrogruppe ist. 
Demnach entfallt die Formel VIII fiir das Tribromnitroanisol ung 
somit auch die Formel VI fiir das neue Tribromphenol. 

Die Darstellung des Tetrabromanisols erfolgt nach den Angaben 
von M. Kohn und A. Fink.! 


Tetrabromnitroanisol. 
(1-Methoxy-2, 3, 4, 6-Tetrabrom-5-Nitrobenzol.) 


10 g Tetrabromanisol werden in 100 cm’ rauchender Salpeter- 
sdure unter Kihlung allm&hlich eingetragen. Das Reaktionsgemisch 
farbt sich dabei dunkel. Nachdem alles in Lésung gegangen ist, wird 
in Wasser gegossen, wobei sich ein krystallinischer K6rper ab- 
scheidet. Man lat einige Zeit stehen, saugt ab und wascht griind- 
lich mit Wasser nach. Durch Umkrystallisieren aus verdiinntem 
Alkohol erhalt man einen in kleinen Nadelchen anschlieBenden 
K6rper vom Schmelzpunkt 122°. 


Die Analysen ergaben: 
I. 0°2000 ¢ Substanz lieferten bei der Cariusbestimmung 0°3212 AgBr. 
Il. 10°310 mg » » 0°298 cm trockenen N bei 707 B und 16° C. 
Ill. 10°390 mg » >»  0°298 cm? > N bei 709 B und 17° C. 


Gef.: I. Br 68°359/9; II. N 3°17%; Ill. N 3-149. 
Ber. fiir C7H,0,NBr,: Br 68+239/), N 2°98. 


Tetrabromnitrophenol (1). 
(1-Oxy-2, 3, 4, 6-Tetrabrom-5-Nitrobenzol.) 


4g vollkommen trockenen Tetrabromanisols werden in der 
vierfachen Menge Eisessig gelést und in der Kalte so lange mit 
rauchender Bromwasserstoffsdure versetzt, bis eine Fallung entsteht. 
Beim Erhitzen unter Rickflu8kiihlung geht der Niederschlag in 
Lésung. Nach einstiindigem Kochen wird die Fliissigkeit in Wasser 
eingetragen. Man saugt ab, wdscht mit Wasser nach, ldst in 
10prozentiger Kalilauge, um die ganz geringe Menge des_ un- 
verdndert gebliebenen Materials zu entfernen und fallt die alkalische 
Lésung mit verdiinnter Schwefelsdure aus. Es scheidet sich ein 
weifer K6rper aus, der aus verdiinntem Alkohol in Form silber- 
glanzender Schuppen krystallisiert. 


Schmelzpunkt 162°.! 





1 A. a. O. 
1 Blanksma, a. a. O. 160°. 
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Die Analysen ergaben: 


' 0:1927 g Substanz lieferten bei der Cariusbestimmung 0°3203 AgBr. 


1. 9°015 mg » > 0°281 cm? trockenen N bei 715 B und 22° C. 


HI]. 9°2380 mg» » 0°290 cm? » N » 715 B und 16° C, 


Gef.: I. Br 70°739'); IL. N 3°399/); III. N 3°47’. 
Ber. fiir CgHO3NBry: Br 70°32/o, N 3°07o. 


Tribromnitrochinon (II). 


Das Tetrabromphenylazetat, welches wir zu diesem Versuche 
verwendet haben, wird aus Tetrabromphenol durch Kochen mit 
Essigsdureanhydrid erhalten. Durch Umbkrystallisieren aus _ ver- 
diinntem Alkohol erhalt man weife Krystallchen vom Schmelz- 
punkt 105°1. 


Zu 300g einer Mischung, bestehend aus 100 g konzentrierter 
Schwefeisdure und 200% rauchender Salpetersdéure, werden all- 
mahlich 10 g Tetrabromphenylazetat in sehr fein gepulvertem und 
villig trockenem Zustande hinzugefiigt. Sobald dieser Kérper mit 
der Sdure in Beritihrung kommt, schmilzt er zu Oltropfen, welche 
sich hernach sehr langsam unter leichter —Temperaturerhéhung 
auflésen. Beim Eingiefen der Fliissigkeit in Wasser scheiden sich 
augenblicklich gelbe Flocken aus. Nach dem Absaugen und 
Trocknen der Substanz wird aus Chloroform umkrystallisiert, 
wobei dem Bromanil ahnliche Krystalle sich ausscheiden. 


Schmelzpunkt 285°. 


Die Analysen ergaben: 
I. 0°2017 g Substanz lieferten bei der Cariusbestimmung 0°2941 ¢ AgBr. 
ll. 0°1484 ¢g » » 4°4cm°N bei 761 Bund 23° C. iiber 33° KOH. 
Ill. 16°250 mg » > 0°48 cm? N bei705Bund17°C. » 50%, KOH. 
Gef.: I. Br 62°05; Il. N 3°41); III. N 3°22. 
Ber. fiir CgO,NBrg: Br. 61°539', N 3°59. 


Tribromdinitroanisol. 
(1-Methoxy-2, 4, 6-Tribrom-3, 5-Dinitrobenzol.) 


Als Ausgangsmateria. dient das Tribromanisol, das nach den 
Angaben von M. Kohn und A. Fink durch Behandlung von 
Tribromphenol mit Alkali und Dimethylsulfat erhalten wird. 


10 ¢ Tribromanisol werden in ein Gemisch von 200 cm’ 
rauchender Salpetersdure und 50 cm’ konzentrierter Schwefelsdure 
nach und nach eingetragen. Das Reaktionsprodukt farbt sich dabei 





1 Zincke, Annalen 363, 263. 
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dunkel unter geringer Temperaturerhéhung. Nach einigem Stehep 
wird in Wasser geschiittet, wobei sich das Tribromdinitroaniso 
in farblosen Flocken abscheidet. 1»: wird abgesaugt, mit Wasse; 
gewaschen und aus verdtinntem Alkohol umkrystallisiert. \ap 
erhalt weifie prismatische Nadeln vom Schmelzpunkt 148°. 


Die Analysen ergaben: 


I. 0°1858 g Substanz lieferten bei der Cariusbestimmung 0°2410 ¢ AgBr. 
Il. 9°005 mg » > 0°534 cm? trockenen N bei 712 B und 16° ©. 
III. 8°695 mg » > 0°505 cm? > N » 714 B und 13° C. 


Get.: I. Br 55°20); Il.-N 6°56); Ill. N 6°51%p. 
Ber. fiir C;H,0;N,Brz: Br 55°17%>, N 6°43). 


Tribromdinitrophenol (II) 
(1-Oxy-2, 4, 6-Tribrom-3, 5-Dinitrobenzol.) 


Die Darstellung des Tribromdinitrophenols erfolgt in derselben 
Weise, wie die des Tetrabromnitrophenols durch Entmethylierung 
des Anisols durch Kochen mit rauchender Bromwasserstoffsaure 
und Eisessig. Unser Praiparat zeigt den Schmelzpunkt 196°, Jackson 
und Warren! geben 194° an. 


Die Analysen ergaben: 
I. 20°600 mg Snbstanz lieferten 13°300 mg CO, und 1°290 mg H,0. 


II. 20°080 mg » > 12°810 mg CO, » 1°080 mg H,O. 

Ill. 7°175 mg > » 0°446 cm trockenen N bei 710 B und 21° C. 
IV. 8°070 mg > » 0°505 cm? > N » 705 B » 18° C. 
V. 20°765 mg > > 27°575 mg AgBr. 

VI. 20°245 mg > » 26°930 mg AgBr. 


Gef.: I. C 17°61, H 0°70; II. C 17°49%, H 0°60%,; III. N 6+749,: 
IV. N 6°739/); V. Br 56°519/); VI. Br 56°60°9p. 
Ber. fiir CgHO;NoBrz: C 17°10%% >, H 0°23%, N 6°65), Br 579. 


Bromierung des 2-Bromphenols. 


In eine Lésung von 6g m-Bromphenol in Eisessig wird 
unter Kihlung und haufigem Umriihren die berechnete Menge 
Brom, gelést in dem vierfachen Volumen Eisessig langsam zu- 
tropfen gelassen. Nach einigem Stehen wird das Reaktionsgemisch 
in Wasser eingetragen, wobei eine Emulsion entsteht, aus der 
sich binnen kurzem ein weifier krystallinischer Korper abscheidet. 
Nach dem Absaugen und Trocknen wird aus verdiinntem KEisessig 
umkrystallisiert. 3 


Schmelzpunkt 78°. 
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Bromphenole. 


Tribromanisol. 






{-Methoxy-3, 4, 6-Tribrombenzol oder 1-Methoxy-2, 3, 4-Tribrom- 
benzol.) 






Zur Darstellung dieses Methylathers wird das Rohprodukt 
erwendet. Das durch Bromieren vom m-Bromphenol erhaltene 
ribromphenol wird nach dem Absaugen in eine Stdpselflasche 
ebracht und mit Alkali und Dimethylsulfat behandelt. Man 1laft 
einige Zeit stehen, saugt das Produkt ab, trocknet im Vakuum 
und destilliert. Unter Atmospharendruck geht der gréfte Teil bei 
99)—300° als sofort erstarrendes Ol iiber. Man preft das Destillat 
auf der Tonplatte ab und krystallisiert aus verdiinntem Alkohol 
um. Man erhalt blattrige Krystallchen vom Schmelzpunkt 67°. 











Die Analyse der vakuumtrockenen Substanz ergab: 


0°1885 g Substanz lieferten bei der Cariusbestimmung 0°3074 AgBr. 


Gef.: Br 69°409,. 
Ber. fiir C7;H,;OBr,: Br 69°27. 


Tribromnitroanisol. 


(1-Methoxy-2-Nitro-3, 4, 6-Tribrombenzol oder 1-Methoxy- 
2, 3, 4-Tribrom-6-Nitrobenzol). 


Das durch Destillation gereinigte Tribromanisol wird allmahlich 
in kalte rauchende Salpetersdure eingetragen, wobei es sich schon 
in der Kalte lost. Man giefSt in Wasser, der KOrper fallt zuerst dlig 
aus, wird aber bald fest und erstarrt nach einiger Zeit zu einer 
krystallinischen Masse. Man saugt ab, wdscht griindlich mit Wasser 
nach, trocknet und _ krystallisiert aus verdiinntem Alkohol um. 
Es scheidet sich ein kaum gefarbter Korper in Form von Nadeln 
aus, der bei 105° schmilzt. 


Die Analysen ergaben: 


| I. 0°1053 g Substanz lieferten 0°0841 ¢ CO, und 0°0124 g H,O. 


Il. 0°1520 ¢ > > bei der Cariusbestimmung 0°2206 g AgBr. 
Ill. 10°290 mg > » 0°358 cm? trockenen N bei 711 B und 15° C. 
IV. 8°705 mg » > 0°309 cm? » N bei 711 B » 16° C. 


Gef.: I.C 21°799/), H 1°32); Il. Br 61°76); Ill. N 3°859/5 ; IV. N 4°019. 
Ber. fiir C7;H,O3NBrg: I. C 21°53, H 19/9; Il. Br 61°53; Il. N 3°58°/q. 
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(ber den Styphninsduremonomethylather und 
fiber ein neues Trinitroguajakol, das 2-Oxy-1- 
methoxy-3, 4, 5-trinitrobenzol 


Von 


Moritz Kohn und Georg LOff 


(Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handeisakademie) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. November 1924) 


Der eine von uns hat in Gemeinschaft mit F. Grauer! vor 
langerer Zeit gezeigt, da das Trinitroanisol (Pikrinsduremethyl- 
ather) mit Pyridin unter Bildung von N-Methyl-Pyridiniumpikrat 
reagiert. Wir haben nun den Styphninsduredimethylather (I), 


xo,“ \No, 
9 


NO, 
I 


OCH, 


der zuerst von H6nig? beschrieben worden ist, ebenfalls der Ejin- 
wirkung von Pyridin unterworfen. Es erfolgt rasche Umsetzung, 
die durch Erwarmen vervollstiindigt wird. Dabei war die Méglichkeit 
der Addition von einem oder von zwei Molekilen Pyridin vorhanden. 
Die Methoxylbestimmung ergibt die Anwesenheit einer Methoxyl- 
gruppe im Additionsprodukte. Demnach wird ein Pyridinmolekil 
aufgenommen unter Bildung des gelben N-Methyl-Pyridiniumsalzes 
des Styphnins4uremonomethylathers (II). 








OCH; 
\ 
NO, % pes CH, 
| apes Ses 
\4 ier 
NOs : 


il 


Auch mit Chinolin erhalt man eine analoge gelbe Additionsverbindung, 
die ein Methoxyl enthalt, das -Methyl-Chinoliniumsalz des Styphnin- 





1 Monatshefte fiir Chemie 34, 1751 (1913). 
- Berliner Berichte 77, 1042 (1878). 
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sduremonomethylathers. Durch Zerlegung dieser Additionsproduty, 
mit Salzséure wird der Styphninsduremonomethylither (III) 


OCH, 


du 


ae 


NO, 
I] 





in Freiheit gesetzt. Zu lange Einwirkung oder Erwaérmung ist dabei 





sich 
bel 
der 
Blar 
3. 4, 





— 


zu vermeiden, damit sich der Monomethylather nicht zur Styphnin. 7 


sdure verseift. 
Der Styphninsduremonomethylather findet sich schon in einer 


Abhandlung von Blanksma! aus dem Jahre 1902 erwdhnt. Fs | 


ist diesem Autor, der Natriummethylat auf 2, 3, 4, 6-Tetranitro- 
phenol wirken lieB, wohl nicht gelungen, den Monomethylather 
zu isolieren. Aber er behauptet, sein Vorhandensein durch die 
Stickstoffbestimmung im Strychninsalz erschlossen zu haben. Immerhin 
ist bei dem grofen Molekulargewicht des Salzes die blofe Stick- 
stoffbestimmung, die er angibt, kaum ausreichend, um die Richtig- 


erka 
man 
stoff 
Bel 

1-O: 
3, 4. 


keit seiner Behauptung zu beweisen; nur eine Methoxylbestimmung | 


hatte die Frage einwandfrei entscheiden kénnen. In einer Patent- 
schrift verdffentlicht Claessen?, daf er durch lingeres Kochen des 
2, 3, 4, 6-Tetranitroanisols mit Wasser den Styphninsdéuremono- 
methylather erhalten habe. Uber den Schmelzpunkt und die 
anderen Eigenschaften der Substanz finden sich auch hier keine 
Angaben. 


Der Styphninséuremonomethylather ist eine der Pikrinsdure 
analoge einbasische Séure; wir haben sein Pyridin-und sein Chinolin- 
salz dargestellt. 


Durch Kochen mit Bromwasserstoff und Ejisessig wird der 
Styphninsaduredimethylather (I) leicht und vollstandig zur Styphnin- 
sdure entmethyliert. Auch mit Kalilauge kann man den Styphnin- 
sduredimethylather zu Styphninsdure verseifen, wie Kauffmann 
und Franck® gefunden haben. Vermeulen® spricht ebenfalls von 
der Verseifbarkeit des Styphninsduredimethylathers zur freien Sdure, 
ohne aber das Mittel anzugeben, dessen er sich zu diesem Zwecke 
bedient hat. Wir haben uns tberzeugt, da sich auch der Styphnin- 
sduremonomethylather (III) mit Kalilauge leicht zur Styphninsdaure 
verseifen 1a8t. 





Recueil des travaux chimiques 2/, 259 (Zentralblatt 1902; II., 518). 
Zentralblatt 1916; I., 240. 

Berliner Berichte 40, 4004 (1907). 

Recueil des travaux chimiques 38, 107 (Zentralblatt 1919; I., 830). 
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Uber den Styphninsiuremonomethylither. 


\Vesentlich anders als der Styphninsauredimethylather verhalt 
das von Tiemann und Matsmoto!? entdeckte Trinitroveratrol 


sich , ; 
bei der Einwirkung eines Bromwasserstoff-Eisessiggemisches in 
der Hitze. Die Struktur des genannten Nitrokérpers ist von 


Blanksma? aufgeklart worden, welcher ihn als das 1, 2-Dimethoxy- 
» 4 5-trinitrobenzol (IV) 


ts, 


erkannt hat, was spater von Klemenc® bestadtigt wurde. Wenn 
man das Trinitroveratrol fiinf Viertelstunden lang mit Bromwasser- 
stoff und Eisessig erhitzt, so wird nur eine Methoxylgruppe verseift. 
Bei dieser Reaktion kénnen die beiden Trinitroguajakole, das 
1-Oxy-2-methoxy-3, 4, 5-trinitrobenzol (V) und das 2-Oxy-1-methoxy- 
3, 4, 5-trinitrobenzol (VI) 


OH OCH, 
‘ ~ OCH, Me ‘ou 
ae | 
NO,4 _}NO, NO, —)NO, 
we ris 0 Sa 11 
NO, NO, 
Vv VI 


entstanden sein. Die Formel V miissen wir ausschliefen, weil beim 
Trinitroveratrol das Methoxyl in der Stellung 2 durch die An- 
wesenheit einer ortho- und einer parastandigen Nitrogruppe beweg- 
licher sein mu®B als das Methoxyl] in der Stellung 1. Uberdies hat 
Blanksma‘* durch die Einwirkung von alkoholischem Ammoniak 
auf Trinitroveratrol (IV) das 2, 4-Diamino-3, 5-dinitroanisol erhalten, 
also auch das Methoxyl in der Stellung 2 durch eine Aminogruppe 
substituiert. Wir tragen daher kein Bedenken, unser Trinitroguajakol 
als 2-Oxy-1-methoxy-3, 4, 5-trinitrobenzol (VI) aufzufassen. Unser 
Trinitroguajakol, das einen Schmelzpunkt von 143 bis 149° unter 
Zersetzung zeigt, ist deutlich unterschieden von dem _ Trinitro- 
guajakol von Pollecoft und Robinson,® von welchem die beiden 
genannten Forscher den Schmelzpunkt 129° unter Zersetzung 





Berliner Berichte 9, 939 (1876). 

Recueil des travaux chimiques 24, 314 (Zentralblatt 1905; II., 1176). 
Monatshefte fiir Chemie 32, 457 (1911). 

Recueil des travaux chimiques 24, 315 (Zentralblatt 1905; II., 1176). 
Journal of the Chemical Society 7/3, 653 (Zentralblatt 1919; I. 724). 
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angeben und welches das 2-Oxy-1-methoxy-3, 4, 6-trinitrobenzo) 
ist. Wir haben von unserem Trinitroguajakol das Pyridinsalz, das 
Chinolinsalz und das Benzoylderivat dargestellt. Trinitroguajako| 
reagiert als einbasische Sdure, 


Lat man auf das Trinitroveratrol von Tiemann und Mats. 
moto (IV) Pyridin oder Chinolin in der Warme einwirken, gs, 
gewinnt man das N-Methyl-Pyridiniumsalz des Trinitroguajakols (VIJ) 


OCH, 
a O — hing >> 
NOp\ // 80, CH 
NO, 
VII 


und ebenso das entsprechende N-Methyl-Chinoliniumsalz, beide in 
leuchtend roten Nadeln. Hier wird die gleiche Methoxylgruppe 
angegtiffen wie bei der Entmethylierung des Trinitroveratrols mit 
Bromwasserstoff und Ejisessig in der Hitze; denn bei der Zer- 
Setzung der beiden Additionsverbindungen durch Sduren entsteht 
das gleiche Trinitroguajakol vom Schmelzpunkt 143 bis 149° 
unter Zersetzung. 


Darstellung des Styphninséiuredimethylathers (1). 


Wir versuchten, den Styphninsduredimethylather aus Resorzin- 
dimethylather nach den Angaben von M. Hénig! darzustellen. 
Hoénig vermischte den Resorzindimethylather mit Salpetersdure 
von gewohnlicher Konzentration und trug das Gemisch in konzen- 
trierte Schwefelsdure ein. Sudborough und Picton? sind ebenso 
vorgegangen. Hielten wir uns an diese Literaturangaben, so lief 
sich auch bei noch so sorgfaltiger Kihlung mit einem Eis-Salz- 
gemisch ein Nitrierungsverlauf von explosiver Heftigkeit schon 
nach dem Zufliefen von wenigen Tropfen nicht vermeiden. Ebenso 
wirkt auf den Resorzindimethylather die kleinste Menge rauchender 
Salpetersdure unter vehementer Zersetzung ein. Darum haben wir 
den Resorzindimethylather stufenweise nitriert, indem wir ihn zuerst 
in seine Dinitroverbindung tiberfiihrten. Auch hier erwies sich 
H6nig’s Vorschrift als undurchfiihrbar; daher muf8ten wir seine 
Darstellungsweise modifizieren: 

10 cm’ Resorzindimethylather werden in 20 cm3 Eisessig gelist und mit 
30cm’ farbloser konzentrierter Salpetersdure vom spezifischen Gewicht 1°4 bei 


gewohnlicher Temperatur versetzt. Die Lésung bleibt zunichst klar, nach 3 bis 6 
Minuten beginnen sich schwarzgriine Schlieren zu zeigen, die sich rasch iiber dic 





1 A. a. O. 
2 Journal of the Chemical Society 89, 592 (Zentralblatt 1906; II., 32). 
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ganze Fliissigkeit verbreiten. Nun entwickelt diese heftig braune nitroge Gase und 
wallt manchmal stark auf, weshalb es ratsam ist, die Reaktion in einem nicht zu 
kieinen Gefafe vorzunehmen. Man wartet vom ersten Anfang der Gasentw icklung 
an genau eine Minute und gieBt das schwarzgriine Gemisch auf einmal in einen 
Liter Wasser. Die schwarze Emulsion, die so entsteht, scheidet bald ein Ol ab, 
das immer fester, schlieflich harzig und, wenn das Gemenge iber Nacht stehen 
bleibt, zu einem schmutzig-dunkelbraunen Produkt von _ kornig-krystallinischer 
Struktur wird. Man saugt ab, trocknet im Vakuum tber konzentrierter Schwefel- 
siure und kann den rohen Dinitroresorzindimethylather zur hdheren Nitrierung 
verwenden. Dazu tragt man ihn unter Kihlung in ein Gemenge von rauchender 
Salpetersdure | und konzentrierter Schwefelséure ein, wobei auf je 1 g des Dinitro- 
ithers 5 cm® Salpetersdure und 96 cm? Schwefelsdure genommen Ww erden. Man 
last nun die Lésung eine Stunde lang in der Kalte stehen und gieBt sie dann 
unter Umriihren in viel Wasser; dabei ‘entsteht eine rote Fallung. Wenn sich diese 
abgesetzt hat, wird sie abfiltriert und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. 
Die fast weiSen Blaittchen vom Schmelzpunkt 123°, die sich dabei ergeben, ent- 
sprechen den Daten, welche HGnig vom Styphninsduredimethylather mitteilt. Die Aus- 
beute betragt 489, der Theorie. 


Noch zweckmafiger ist es, in der folgenden Weise zu 
ass 
g Resorzindimethylather werden in dem sechsfachen Volum 
ringette Schwefelsdéure unter allmahlichem Vermengen in 
einer Reibschale gelést. Die gut gekiihlte Masse wird sehr langsam 
in ein Gemisch von 150 cm’ rauchender Salpeterséure und 150 cm’ 
konzentrierter Schwefelséure eingetragen, welches sich in einem 
mit Eiswasser und Eisstticken gektihlten Kolben befindet. SchlieBlich 
werden noch 50cm’ rauchender Salpeterséure zugegeben. Man 1afit 
eine halbe Stunde unter Eiskihlung stehen, gieBt sodann auf Eis- 
stticke und krystallisiert aus Alkohol um. Ausbeute 50°/) der 
theoretischen. 


N-Methyl-Pyridiniumsalz (II) des Styphninsduremonomethyl- 
athers. 


¢ g Styphninsauredimethylather werden mit 3g Pyridin ver- 
setzt. Dabei bildet sich unter leichter Erwarmung ein fester Kuchen. 
Nun erhitzt man drei Viertelstunden lang in einem mit Steigrohr 
versehenen Kolben auf dem siedenden Wasserbade, wobei sich 
das feste Produkt wieder mit gelber Farbe lést. Nach dem Erkalten 
setzt man etwa 100 cm* Ather zu, verriihrt gut und 1a6t eine Stunde 
stehen. Dann wird die ausgeschiedene feste Masse abfiltriert und 
mit Ather bis zum Verschwinden des Pyridingeruches nach- 
gewaschen. Man krystallisiert aus Alkohol um und erhalt feine, 
gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 131 bis 132°. Eine Probe der 
Substanz, auf dem Metallspatel iiber den Schmelzpunkt hinaus 
erhitzt, zersetzt sich heftig. 


I. 6°290 mg Substang lieferten 0°930 cm? N bei 716 mm/Hg und 17° iiber 
50 prozentiger Lauge. ! 


Il. 0°2308 g Substanz lieferten 0° 1587 g AgJ nach Zeisel. 





1 Die Ausfiihrung der Mikroanalysen verdanken wir A. Rupprecht. 
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‘ 
Gefunden: I. N 16°40°p); II. CH30 9-099, 
Berechnet fiir Cy3;Hj.0gNy: N 15°91). CH,0 8°81%, 


N-Methyl-Chinoliniumsalz des Styphninsiuremonomethylithers 


3g Styphninsduredimethylather werden in 6 g Chinolin gelig | 


und drei Viertelstunden lang auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. 
Durch Hinzufiigung von Ather setzt sich eine gelbe Masse ab, 


die durch Verriihren Zerteilt wird. Man 1la6t eine Stunde unte; 


dem Ather stehen, filtriert und wascht mit Ather nach. Feine, celbe 
Nadeln aus Wasser. Schmelzpunkt 151°. 


Rin SAE eR es 


f 


I. 6°040 mg Substanz lieferten 0°784 cm? N bei 715 mmj/Hg und 18° ibe; 


SO0prozentiger Lauge. 
Il. 6°225 mg > » 0°813 cm? N bei 712 mmHg und 19° iiber 


50 prozentiger Lauge. 
Ill. 0°2165 ¢ » » 0°1328 ¢ AgJ nach Zeisel. 
Gefunden;: I, N 14°32; IL N 14°309/,; III. CH30 8-119. 
Berechnet fiir Cy7H,4OgN,": N 13°93% , CH3O0 7°71 /. 


Styphninsdéuremonomethylather (IID). 


Man verreibt das N-Methyl-Pyridiniumsalz oder das N-Methy)- 
Chinoliniumsalz des Styphninséuremonomethylathers mit verdiinnter 
Salzsdure in geringem Uberschu8 und schiittelt das Reaktions- 
produkt mit Benzol aus. Die benzolische Lésung wird etwa aul 
ein Zehntel bis ein Fiinfzehntel des Volums eingedampft und die 
Substanz durch Petrolather ausgefallt. Zum Umkrystallisieren wird 
in warmem Benzol gelést und erst ein kleiner Anteil Petrolather 
zugesetzt, wodurch eine unreine Fraktion ausfallt, die durch einen 
hdéheren als den richtigen Schmelzpunkt einen starken Styphnin- 
sduregehalt verrdét. Der Rest wird durch einen Uberschu8 von 
Petrolather gefallt, ist viel heller gefaérbt und schmilzt bei 80°. 
Die hellgelbe krystallinische Substanz wird beim UbergiefSfen mit 
Wasser viel intensiver gelb. Auch die Hande werden durch sie 
stark gelb gefarbt. 


I. 22°140 mg Substanz lieferten 26°380 mg CO, und 3°880 mg H,O. 


Il. 4°630 mg » > 0°696 cm? N bei 719 mm/Hg und 19° iiber 
SO0prozentiger Lauge. 

II. 0°2301 ¢g » > 0°1990 g¢ AgJ nach Zeisel. 

IV. 0°1515 g > : 013864 g AgJ > ; 


Gefunden: I. C 32°489, H 1°96; II. N 16°63); III CH,O 11°43° 9: 
IV. CH,0 11°90°/. 


Berechnet fiir C-H,OgN3: C 32°43, H 1°95%), N 16°22° 
CHO 11989, 


Pyridinsalz des Styphninséuremonomethylathers. 


Zur heiSen wéasserigen Lésung des Styphninséuremono- 
methylathers wird etwas mehr als 1 Mol Pyridin gefiigt, noch 
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einmal aufgekocht und hei® durch ein Faltenfilter gegossen. Beim 
Erkalten scheiden sich glanzende, gelbe Nadeln ab, die aufs Filter 
cebracht, mit Wasser gewaschen und dann getrocknet werden. 
Der Schmelzpunkt scheint von der Art des Erhitzens abhangig zu 
Es wurden Zersetzungspunkte zwischen 140 und 145° 






lathers 





sein. 







elds beobachtet. 
erhitzt. § ear yy ee o + 
Se ; |. 5:690 mg Substanz lieferten 0°882 cm? N bei 715 mmHg und 18° iiber 
ab, § 50 prozentiger Lauge. 
Unter | 1]. 0°1549 ¢ » » 0°1079 g AgJ nach Zeisel. 
) gel 2 
pee § Gefunden: I. N 17°11%p); Il. CH3,0 9°21%>5. 
} Berechnet fiir Cy>HjgOgN4: N 16°57/p, CH3;0 9°18%5. 
Uber | 
| Lau ve : . . ‘ . ee ee 
° ag . : Chinolinsalz des Styphninséiuremonomethylathers. 
Lauge. io ‘i 
z Zu einer heiS gesattigten alkoholischen Lésung von Styphnin- 
sduremonomethylather wird etwas mehr als 1 Mol Chinolin gefiigt. 
Das Salz fallt sofort aus, wird abfiltriert und aus Aceton um- 
krystallisiert. Es bildet feine, glanzend gelbe Nadeln. Wie beim 
Pyridinsalz 1&8t sich auch beim Chinolinsalz der Schmelzpunkt 
| nicht fixieren, obwohl die Substanz immer scharf vom festen in 
thy!- den fliissigen Zustand tibergeht; durch die Zersetzung, die immer 
anter fi zugleich mit dem. Schmelzen eintritt, schwankt der Ubergangs- 
10ns- punkt zwischen 165 und 174°. 
| aul § 
| die ff I. 6°085 mg Substanz lieferten 0°78 cm? N bei 720 mm/Hg und 16° iber 
wird P 50 prozentiger Lauge. 
th i iI. 0°1839 g > » 0°1044 ¢ AgJ nach Zeisel. 
er ff 
inen Gefunden: I. N 14°349/,; Il. CH,0 7°50° 5. 
nin- ; Berechnet fiir CigHyOgN, N 14°449/), CH,0 7°99. 
von § 
30”. | Styphninsdure aus dem Dimethylather. 
mit } 
Sie ff 2 ¢ Styphninsduredimethylather werden in 16 cm’ Eisessig 
, é yp S y ~ 


gelost, mit einem Uberschu8 von rauchender Bromwasserstoffsaure 
zwei Stunden lang unter RickfluBkihlung gekocht und dann die 
Lésung in nicht zu viel Wasser eingetragen. Der Niederschlag 
_ ergibt nach dem Filtrieren, Trocknen und Umkrystallisieren aus 
a Wasser seine Identitat mit der Styphninsaure durch die Eigen- 
schaften und durch den Schmelzpunkt von 172°. 


Styphninsdure aus dem Monomethylather. 


Der Styphninséuremonomethylather wird mit tberschiissiger 
Kalilauge versetzt und zwei Stunden lang auf dem Wasserbade 
erhitzt. Dann sduert man mit verdtinnter Salzsdure an, filtriert die 
gebildete Styphninsdure ab und krystallisiert aus heiSem Wasser 
um. Schmelzpunkt 173 bis 174°. 
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3, 4, 5-Trinitroveratrol (IV). 


Das Trinitroveratrol von Tiemann und Matsmoto! aft sich am bestey 
d. h. mit den geringsten Verlusten infolge von Oxydation, durch stufenweise 
Nitrierung gewinnen. Dazu geht man vom Veratrol aus, dessen Darstellungsweis. 
wir auf die folgende Art modifiziert haben: man versetzt 50 g Brenzkatechin mi 
einigen Gramm Natriumhydrosulfit und setzt erst jetzt 20prozentige Kalilauge ung 
Dimethylsulfat im Uberschu8 zu. Auf diese Weise vermeidet man die listigg 
Bildung dunkelgriiner, klebriger Nebenprodukte; vielmehr scheidet sich so nach 
griindlichem Schiitteln das Veratrol aus einer klaren Lésung von ‘rosa Farbe aus. 
Nach dem Ausathern empfiehlt es sich, die atherische Lésung jedenfalls noch mit 
Kalilauge zu waschen. Man dampft den Ather ab und rektifiziert. Das so ce- 
wonnene Veratrol unterwirft man zuerst der Nitrierung mit verdiinnter Salpeter- 
siure (ein Teil konzentrierter Salpetersdure von der Dichte 1°4 auf zwei Teile 
Wasser) in essigsaurer L6sung nach Moureu.? Das rohe Mononitroveratrol wird 
unter Kihlung in die sechsfache Gewichtsmenge von rauchender Salpetersiiure 
(Dichte 1°5) eingetragen, die klare Lésung in Wasser gegossen, der Niederschlag 
nach dem Absitzen aufs Filter gebracht und iiber Schwefelséure getrocknet. Es 
resultiert 4, 5-Dinitroveratrol.3 Dieses wird in rohem Zustande in ein Gemenge von 
gleichen Volumteilen rauchender Salpetersiure und konzentrierter Schwefelsiure 
eingetragen, auf 10 ¢ Dinitroveratrol nimmt man 25cm? konzentrierter Schwefel- 
sdure und 25cm? rauchender Salpeterséure, wobei man energisch mit Eis kilt. 
Hierauf wird das Gemenge auf einem etwa 80gridigen Wasserbade eine Viertel- 
stunde lang erwarmt, wobei man, wenn nitrose Diampfe aufzusteigen beginnen, 
sofort unterbricht und abkiihlt. Wird die Fliissigkeit in Wasser gegossen, so fiillt 
das vizinale Trinitroveratrol in weifgelber Farbe aus. Man filtriert und krystalli- 
siert aus Alkohol um. Schmelzpunkt 145°. Die Eigenschaften stimmen mit den An- 
gaben von Tiemann und Matsmoto iiberein. 


2-Oxy-1-methoxy-3, 4, 5-trinitrobenzol (VI). 


Das Trinitroveratrol wird in der dreifachen Gewichtsmenge 
Eisessig gelést, mit Bromwasserstoff (Dichte 1°78) im Uberschuf 
versetzt und das Gemisch fiinf Viertelstunden lang unter Riickflué- 
kihlung gekocht. GieB8t man in das dreifache Volum Wasser aus, 
so scheidet sich eine gelbe Masse ab, die filtriert und aus Wasser 
umkrystallisiert wird. Die lichtgelbe, kérnig-krystallinische Substanz, 
die man so gewinnt, ist in Wasser, Alkohol und Ather léslich und 
schmilzt unter Zersetzung zwischen 143 und 149°. Genauer laft 
sich der Schmelzpunkt nicht fixieren, weil die immer zugleich 
eintretende Zersetzung nicht bei einem konstanten Temperatur- 
punkt vor sich geht. Das Trinitroguajakol farbt die Hande intensiv 
gelb und lést sich in Kalilauge mit roter Farbe. 


I. 0°1598 ¢ Substanz lieferten 0°1891 g¢ CO, und 0°0282 g H,O. 


ll. 4°868 mg » » 0°718 cm? N bei 709 mmHg und 18° iber 
50prozentiger Lauge. 
Ill. 8°975 mg » » 1°28 cm? N bei 715 mm/Hg und 15° iiber 


50 prozentiger Lauge. 





1 A. a. O. 
2 Bulletin de la Société chimique de France [3] 15, 647 (1896). 
3 Siehe Moureu, Comptes rendus 125, 31 (Zentralblatt 1897; II., 421). 
Moureu, Bulletin de la Société chimique de France [3] 7/7, 816 (Zentral- 
blatt 1897; II., 800). 
Pisovschie, Berliner Berichte 43, 2138 (1910). 
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Uber den Styphninséuremonomethylather. 


Iv. 0°3081 ¥ > > 0°2662 g AgJ nach Ze isel. 

vy. 0°1670 g > » 0°1541 g AgJ » > 
Soa Gefunden: I. C 82-28%, H 1°97%; Il. N 16149; Ill. N 15°90%p; 
miele; IV. CH,O 11°42% ); V. CHO 12-19%. 
in mit Berechnet fiir C7H;O,N3: C 32°43%, H 1°95%, N 16°22, CHO 11°98%. 
B und 
i Pyridinsalz des Trinitroguajakols. 
San Trinitroguajakol wird in heifem Wasser gelost, mit etwas 
“ge mehr als einem Mol Pyridin versetzt, kurze Zeit im Sieden erhalten 
Deter. und abkiithlen gelassen. Dabei scheiden sich seidig glanzende, 
Teile dunkelgelbe Nadeln in grofier Menge aus, die abfiltriert, mit wenig 
wird Wasser gewaschen und scharf im Vakuum Uber Schwefelsdure 
lag getrocknet werden. Sie schmelzen bei 158° unter Zersetzung. 
Soa |. 3:975 mg Substanz lieferten 0°588 cm? N bei 714 mmHg und 17° uber 
jure 50 prozentiger Lauge. 
efe]- Il. 0°1421 ¢g » > 19°8 cm? N bei 752 mm/Hg und 17° tiber 
uhit. 33prozentiger Lauge. 
rtel- Ill. 0° 2890 ¢ » > 0°2015 ¢ AgJ nach Zeisel. 
ies Gefunden: I. N 16°36; II. N 16-04%); III. CH,O 9°21). 
alli- Berechnet fiir CyoH,jOgNy: N 16°57% , CH,O0 9° 18%p. 
An- 

Chinolinsalz des Trinitroguajakols. 

Eine heiBe wiasserige Lésung von Trinitroguajakol wird mit 
he Chinolin in geringem Uberschu8 versetzt und kurze Zeit weiter 
at erwarmt, dann abgekiihlt, die entstandene gelbe Fallung abfiltriert 
B- und nach dem Waschen mit Wasser und dem Trocknen aus 
IS, Aceton umbkrystallisiert. Die glainzenden, dunkelgelben Nadeln 
er schmelzen bei 201° unter Zersetzung. 

Z, 

d I. 6430 mg Substanz lieferten 0°877 cm? N bei 712 mmHg und 18° iber 
3t Re oe es 50 prozentiger Lauge. 
h Il. 0°2538 ¢ > > 0°1605 g AgJ nach Zeisel. 

4 Gefunden: I. N 14°99); Il. CH,0 8°36. 

v Berechnet fiir C,gH,.>0gN,: N 14°449/g, CH,0 7°99%. 


Benzoylderivat des Trinitroguajakols. 


: Wird Trinitroguajakol mit Benzoylchlorid und zehnprozentiger 

Natronlauge geschiittelt, so scheidet sich erst dlig, dann fest ein 
Produkt aus, das abfiltrier: und aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisiert wird. Es _ bildet weife, glitzernde Krystalle vom 
Schmelzpunkt 146°. 


I. 4°390 mg Substanz lieferten 0°461 cm? N bei 712 mmHg unc 15° tiber 

50 prozentiger Lauge. 
ii. 4°300 mg > > 0°460 cm? N bei 712 mmHg und 17° iiber 
50prozentiger Lauge. 
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Gefunden: I. N 11°66; II. N 11°80). 
Berechnet fiir C,4H9OgN3: N 11°57 0/0. 


N-Methyl-Pyridiniumsalz (VII) des Trinitroguajakols. 


7 g Trinitroveratrol werden mit 3 g Pyridin versetzt und jp 
einem mit Steigrohr versehenen Kolben drei Viertelstunden lang 


im Salzwasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten tibergieBt man das | 
Reaktionsgemisch, das zu einem festen Kuchen erstarrt ist, mit | 


etwa 100 cm’ Ather und 1a8t es eine Stunde lang in verschlossenem 
Kolben stehen, um so das tiberschiissige Pyridin zu _ entfernen, 


Dann wird filtriert und mit Ather so lange nachgewaschen, bis | 
jeder Pyridingeruch verschwunden ist. Man_ krystallisiert aus | 


Alkohol um und erhdlt prachtige, tiefrote Nadeln vom Schmelz- 
punkt 120°. Sie sind in Wasser und in Alkohol léslich, in Ather 


unloslich. 


I. 0°1537 ¢ Substanz lieferten 20°2 cm? N bei 763 mmHg und 16° iiber 
33 prozentiger Lauge. 


II. 0°2890 ¢ > > 0°1802 ¢ AgJ nach Zeisel. 
Ill. 0°2393 ¢ » » 0°1600 g AgJ » > 


Gefunden: I. N 15°429/); II. CH,;0 8°269/); III]. CH,0 8°84. 
Berechnet fiir C13HyoOgNy: N 15°91’), CH,0 8°81% >. 


N-Methyl-Chinoliniumsalz des Trinitroguajakols. 


Die Darstellung geschieht ganz analog der des N-Methyl- 
Pyridiniumsalzes. Doch krystallisiert man aus Wasser um. Das 
Endprodukt besteht aus leuchtend roten Nadeln, die bei 161 bis 
163° schmelzen. 

I. 4°600 mg Substanz lieferten 0°583 cm? N bei 719 mm/Hg und 17° iiber 
50 prozentiger Lauge. 


Il. 5°500 mg » » 0°685 cm? N bei 719 mm/Hg und 17°  iiber 
s0prozentiger Lauge. 
III. 0°3087 2 > > 0°1776 g AgJ nach Zeisel. 


Gefunden: I. N 14°11% ; Il. N 13°87; Ill. CH,0 7:78 %%o. 
Berechnet fiir C)7H,;,OgN,: N 13°939/o, CH,0 7°71o. 


Zersetzung des .N-Methyl-Pyridiniumsalzes und des NW-Methy!l- 
Chinoliniumsalzes des Trinitroguajakols. 


Das N-Methyl-Pyridiniumsalz oder das N-Methyl-Chinolinium- 
salz des Trinitroguajakols wird in einem Becherglase mit 20prozen- 
tiger Schwefelsdure in einem kleinen Uberschusse verrieben und 
hierauf das Gemisch mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Ver- 
dampfen des Loésungsmittels findet man eine kompakte gelbe 
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Uber den Styphninsiuremonomethylather. 


Masse vor, die ‘aus Wasser umkrystallisiert wird und sich als das 
oben beschriebene Trinitroguajakol erweist. Die aus heifiem Wasser 
beim Erkalten auskrystallisierte Substanz bildet feine Nadeln. Im 
Laufe mehrerer Stunden erfolgt Umwandlung in kérnige Krystalle, 
die unter dem Mikroskop als Rhomboeder erscheinen. Es schmilzt 


zwischen 143 und 149° unter Zersetzung und zeigt, vermengt 


mit dem Produkt, das aus Trinitroveratrol durch Entmethylierung 
mit Bromwasserstoff und Eisessig in der Hitze dargestellt ist, 
keine Depression des Schmelzpunktes. , 











das 
Bei: 


mag 
betré 


sege 
Schl 


absp 


Abké 
und 
sie 

das | 


Th 












Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


—_ 





Uber die bei der Einwirkung des Magnesium- 
phenylbromids auf das §-Bromathylphthalimid und 
das y-Brompropylphthalimid entstehenden 
Verbindungen 

Von 
Moritz Kohn und Robert Lakner 
(Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie) 
(Mit 2 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 13. November 1924) 
Die Einwirkung magnesiumorganischer Verbindungen auf 


das Phthalimid (I) und seine N-Alkyl- und N-Arylderivate ist von 
Beis! sowie von Sachs und Ludwig? untersucht worden. 


Diese Forscher haben festgestelit, da mur 1 Mol der 
magnesiumorganischen Verbindung addiert wird, selbst wenn ein 
betrichtlicher Uberschu8 an dem Grignard’schen Reagens zu- 
gegeben wird. Beis sowie Sachs und Ludwig sind zu dem 
SchluB gekommen, da die Reaktion sich in folgender Weise 





Fm gfe Mg R Halogen Lh 

| | > — | | NH 

in Alt MeN 7 
er 
R 


I II 
abspielt: 


Ein Blick auf Formel II lehrt, da® diese Verbindungen 
Abkémmlinge von Gabriels Phthalimidin (Isoindolinon) sind. Sachs 
und Ludwig erwéhnen ferner in ihrer bereits zitierten Arbeit, da6 
Sie sich vergeblich bemiiht haben, das w-Brommethylphthalimid (IID), 
das £-Bromathylphthalimid ([V) und das 7-Brompropylphthalimid (V) 


CO 


CO 
IIl 


__— 


1 Compt. rend. 138, 987; 139, 61 (1904). 
2 Ber. 37, 385. 
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CO = 
NCH,CH4Br 


i 
ob hh co% 


IV 


3 NCH, CH», CHy Br 


mit Magnesium in Reaktion zu bringen. Hingegen enthialt die 
Arbeit von Sachs und Ludwig keine Angaben iiber die Eip- 
wirkung magnesiumorganischer Verbindungen auf die genannten 
Halogenverbindungen (III, IV, V). 


Wir haben uns daher entschlossen, diese Frage zu_unter- 
suchen. 


Unsere Versuche haben ergeben, daf§ aber hier auch nur | 


1 Mol der magnesiumorganischen Verbindung verbraucht wird, 
daf} also aus $-Bromathylphthalimid (IV) und Magnesiumphenylbromid 
der Kérper VI [2, 8-Bromathyl-3-Phenyl-3-Oxy-Isoindolinon-(1) | 


aus ¥-Brompropylphthalimid (V) und Magnesiumphenylbromid der 
Korper VII [2, y-Brompropyl-3-Pheny]!-3-Oxy-Isoindolinon-(1)] 


Colt. 
I 


C (OH) 
C,H, 8 a NCH,CH,CH,Br 


\Nco 


VII 
entsteht. 


Beide Verbindungen addieren leicht 1 Mol Pyridin, indem die 
quarternaren Pyridiniumsalze 


C,,H,,O,.N.NC,H, und C,,H,,0O,N.NC,H, 
| | 
Br Br 


gebildet werden. 
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Bei der Einwirkung von wédsserigen Alkalien werden beide 
Verbindungen (VI, VII) angegriffen. Die Verbindung VI verschwindet : 
beim Kochen mit 2Oprozentiger Kalilauge vollstandig und beim i 
Ansauern der alkalischen Lésung fallt eine krystallisierte Substanz 
aus, die sich als vollig stickstoffrei erwies und durch die Analyse 
als o-Benzoylbenzoesdure erkannt wurde. Die Verbindung VII 
jefert bei der Einwirkung von Alkalien einen indifferenten K6rper. 
Die Analysen lehren, da®B er seine Entstehung einer Abspaltung 
von einem Molekiil HBr verdankt. Da diese Substanz kein Brom 
vy addieren vermag, ergibt sich aus ihrer Bildungsweise nur die 
alt die zyvklische Formel VIII 
ie Ejn- 
lannten O CH. 


A 2 
ene - N — CH, fs 
| / 


oh nur \4 co! 

wird, § Vitl 

romid fi 

)| Wir haben ferner festgestellt, da dieselbe zyklische Ver- 
bindung (VIII) aus dem Bromkorper (VII) auch durch Einwirkung 
von Natriummethylat in -methylalkoholischer Lésung sowie durch 
Kinwirkung von Natriumathylat in dathylalkoholischer Lésung 
gebildet wird. Es erfolgt also kein Austausch des Halogens gegen 
Alkoxyl, sondern nur Bromwasserstoffabspaltung. 


t 
unter. § 


CoH; 
| 
C 


CH, 





Diese Ergebnisse haben uns auch veranla8t, Natriummethylat 

in methylalkoholischer Lésung sowie Natriumathylat in 4thyl- 

Mm alkoholischer Lésung auf den Halogenkérper VI einwirken zu 

der [@ lassen. Auch hier bildelt sich in beiden Fallen der gleiche KOrper, 

der ebenfalls, wie die Analysen lehren, durch Abspaltung von HBr 

aus VI hervorgeht und, da er gesattigt ist, auch nur die zyklische 
Verbindung IX 


Cos 
| O — CHa 
" eG | 
eC ON ce, 
i 
\ 7» CO’ 
die IX 


Sein kann. 


Die Bildung der o-Benzoylbenzoeséure durch Ejinwirkung 
von Alkalien auf den Bromk6rper VI vollzieht sich offenbar, indem 
zunachst unter Abgabe von HBr der zyklische Kérper X entsteht. 
Derselbe kénnte dann unter Aufnahme zweier Molekiile Wasser 
das leicht zersetzliche Athylenimin (XI) abspalten, worauf das 
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hypothetische Zwischenprodukt (XII) unter Anhydrisierung o- -Benzoyl. 
benzoesdure (XIII) bildet. 


. rae Be 
H > | NH XI 
Call: Orie mabe ak cH, 7 
iN K ee | oy 
3 che al AS 
< Pica t he Mie Ce ste 
oe \.H ” | XII | (OH) | XI] . 
OH™. e Me AR: ey OOH 
. COOH 


Bei der Einwirkung von Magnesiumphenylbromid auf die 
beiden zyklischen Verbindungen VIII und IX wurden K6rper er- 
halten, denen die Formeln 


C,,H,,;ON und C,,H,,ON 


zukommen. Die Entstehung dieser Verbindungen ist also in be:den 
Fallen unter Addition zweier Mole des Magnesiumphenylbromids 
und darauf folgende Abspaltung eines Molekiils Wasser erfolgt. 
Diese Reaktion scheint auf Grund folgender Uberlegung erklarlich: 
Es mu8 die Karbonylgruppe zundchst 1 Mol des Magnesium- 
phenylbromids aufgenommen haben, wahrend ein zweites Mol fiir die 
Offnung des Ringes verbraucht wurde (XIV, XV). Die so gebildeten 
ditertiaren Alkohole (XVI, XVII) haben dann ein Mol Wasser 


abgespalten unter Entstehung einer Sauerstoffbriicke (XVIII, XIX) 
im [soindolring. 


CoH 9 MgBr * a 9 MgBr. 
Ia sf et . C SZ CH. 
SA: Nae bis? cid saimidlobes © 
| N—CH,CH, y NCHCHsCH, 
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C,H, CgH,, 


| 
Sa C 
Fa i ih 


O  NCH,CH,C,H; | | oO 


NCH CH gCH,CgH, 


\ i™ - a AN | ‘id 
| 
CoH CoH; 
XVIII XIX 


Ein Fall der Entstehung eines Anhydrids eines ditertidren 
Alkohols bei der Grignard’schen Reaktion ist Ubrigens vor langerer 
Zeit von M. Kohn und A. Ostersetzer! beschrieben worden. Sie 
haben beobachtet, daB bei der Einwirkung des Magnesiumphenyl- 
bromids auf N-Methylisatin ebenfalls zwei Mole MgC,H,Br addiert 
werden. Es wurde auch hier nicht der primar entstehende diter- 
tiare Alkohol, sondern nur das Anhydrisierungsprodukt desselben 
erhalten. 


Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf 3-Bromathyl- 
phthalimid (IV). 


9°6 g Magnesium (2 Atorme) werden unter Zusatz von einem K6rnchen Jod 
mit einer Mischung von 62°8 ¢ (2 Mole) konstant siedenden, frisch destillierten, 
villig trockenen Brombenzols und 200 cm? absoluten, frisch destillierten Athers 
iibergossen. Man leitet die Reaktion durch gelindes Erwairmen auf dem Wasserbade 
ein. Nach einer viertel bis halben Stunde ist fast alles Magnesium in Lésung 
gegangen, und das Sieden des Athers hért auf, worauf man noch eine viertel Stunde 
auf dem Wasserbade im Sieden erhalt. 


50°8 g (1 Mol) 8-Bromathylphthalimid werden in 100 cm’ 
absoluten Athers fein suspendiert. Dazu wird die, wie oben an- 
gegeben, frisch bereitete Phenylmagnesiumbromididsung in kleinen 
Anteilen durch einen RiickfluBkiihler allmahlich zugesetzt, indem 
von den geringen Resten des nicht in Reaktion getretenen 
Magnesiums abdekantiert wird. Es tritt stiirmische Umsetzung ein. 
Nachdem die ganze Phenylmagnesiumbromidlésung eingetragen ist, 
rab man auf dem Wasserbade noch eine viertel Stunde zum 
ieden. 


Das Reaktionsprodukt wird zwecks Zerlegung der Magnesium- 
verbindungen in Wasser gegossen und mit verdiinnter Schwefel- 
sdure (1:10) zersetzt. Hierauf wird der abgeschiedene Nieder- 
Schlag abgesaugt und mit Ather, in dem er schwer ldslich ist, 
nachgewaschen. 


Die Ausbeute an fast reinem Rohprodukte betragt 65 g. 





—_—_-— 


1 Monatshefte 34; 789, 793 (1913). 
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Die Substanz ist in siedendem Benzol ldslich. Die heig, 
benzolische Lésung erstarrt beim Erkalten zu einem Krystallbre; 
von dtinnen Nddelchen. Schmelzpunkt 189—191°. 


Die Analyse der vakuumtrockenen Substanz ergab folgende 
Resultate: 


I. 0°1617 g lieferten 0°3422 g¢ CO, und 0°0621 g H,O. 
Il. 0°2018 2 > bei der Cariusbestimmung 0°1134 g AgBr. 
III. 0°2864 2 > 10°6 cm? N; bei /= 14° und B= 752 mm (ber 33 prozen- 
tiger KOH gemessen). | 


Gefunden: I. C 57°729/), H 4°299/); Il. Br 23°91); III. N 4°32). 
Berechnet fiir C;gH,,O,NBr: C 57°83), H 4°25), Br 24°07%, N 4:220). 


_ Einwirkung von Pyridin auf C,,H,,O,NBr (VI. 


7°9 g (2 Mole) Pyridin werden mit 16°6g(1 Mol)C,,H,,O,NBr 
im Salzwasserbad (Siedepunkt 120°) erhitzt. Die Substanz dst 
sich in Pyridin zu einer klaren Fliissigkeit, die nach einer Stunde 
erstarrt. Man erhitzt noch eine weitere Stunde, worauf das Reaktions- 
produkt mit Ather angeriihrt wird. Nach langerem Stehen saugt 
man das krystallinische Pulver ab und wdascht einige Male mit 
Ather nach, bis kein Geruch nach Pyridin mehr zu verspiiren ist. 
Die Ausbeute an fast reinem Rohprodukt betraégt 16 g. 


Pikrat aus der Pyridiniumverbindung C,,H,,O,N.NC,H;. 


Br 
Zur kalten, wdsserigen Lésung des Pyridiniumsalzes wird 
vollig neutrale oder ganz schwach saure Natriumpikratlésung in 
maBigem Uberschu8 zugesetzt. Der zuerst harzige Niederschlag 
wird bald krystallinisch, worauf er abgesaugt werden kann. Er 
wird mit Wasser nachgewaschen und im Vakuum tiber Schwefel- 
sdure getrocknet. 


Die Analyse ergab folgende Resultate: 


I. 0°2154 g lieferten 23°4 cm? N bei {== 24° und B=738 mm iiber 50prozen- 
tiger KOH gemessen. 

II. O°2286 g¢ =» 25 cm? N bei i= 23° und B= 738 mm iiber 50prozentiger 
KOH gemessen. 


Hl. 0°1522 gs > 16°25 cm? N bei ¢== 18° und B= 764 mm iiber 33prozen- 
tiger KOH gemessen. 


Gefunden: I. N 12°12); II. N 12°259); II. N 12°59. 


Berechnet fiir Cy7Hy,;OgN5: N 12°52. 
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Einwirkung des Magnesiumphenylbromids. 


Golddoppelsalz aus der Pyridiniumverbindung C,,H,,O,N.NC,H;. 


Br 
Die wéasserige Lésung des Pyridiniumsalzes wird durch 
Schiitteln mit frisch gefalltern Silberchlorid entbromt, das entstandene 
Sjlberbromid und unveradnderte Silberchlorid wird abfiltriert und 
das Filtrat mit Goldchloridlésung versetzt. Der entstandene Nieder- 
schlag wird abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und im 
Vakuum tiber Schwefelsaure getrocknet. 


Die Analyse der vakuumtrockenen Substanz ergab folgende 
Resultate: 


|. 0°2214 g lieferten beim Glihen 0°0652 g Au. 
I]. 0°3218 ¢g » » »  0°0953 ¢g Au. 


Gefunden: J. Au 29°459 >; II Au 29°61°/. 
Berechnet fiir C5,;H;gO.NoClyAu: Au 29°42. 


Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf 7-Brompropyl- 
phthalimid (V).° 


Diese Reaktion vollzieht sich analog der Einwirkung des 
Phenylmagnesiumbromids ‘aut das $-Bromathylphthalimid. 


Die aus 9°6 ¢ (2 Atome) Magnesium und 62°8 g (2 Mole) 
Brombenzol bereitete Phenylmagnesiumbromidlésung wird in der 
bereits beschriebenen Weise zu 53°6¢ (1 Mol) 4y-Brompropyl- 
phthalimid zugesetzt. Das Aussehen und die Eigenschaften des 
Reaktionsproduktes ahneln vollstandig dem niederen Homologen. 
Die Substanz krystallisiert aus Benzol in diinnen Nadeln, die bei 
169-—171° schmelzen. 


Die Analyse der vakuumtrockenen Substanz ergab folgende 
Resultate: 


I. 20°660 mg lieterten 44°808 mg CO, und 8°790 mg H,0.1 
If. 21°240 me > 46°200- mg CO, » 9°135 mg HO. 
Il. 5°175 mg > 0-2 cm* N bei t= 27° und B= 718 mm iiber 50 prozen- 
tiger KOH gemessen. 
0°21 cm? N bei t = 26° und B = 718 mm iiber 50 prozen- 
tiger KOH gemessen. 
3°580 mg AgBr. 
3°260 mg AgBr. 


IV. 5:°480 mg > 


V. 6°387 mg > 
VI. 5°825 mg 


Gefunden: I. C 59°15, H 4°76); II. C 59°32%%>. H4°819p; III. N 4°15); 
IV. N 4°13; V. Br 23°85); VI. Br 23°819%p. 


Berechnet fiir C,,-H,gOgNBr: C 58°95, H 4°66°'9, N 4°049o, Br 23°09. 





1 Die Mikroelementaranalysen danken wir A. Ruppert. 
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Einwirkung von Pyridin auf C,,H,,O,NBr (VII). 


7°9 g (2 Mole) Pyridin werden mit 17°3 g C,,H,,O,.NRE 
(1 Mol) im Salzwasserbad (Siedepunkt 120°) erhitzt.. Die anfangs 
klare Lésung erstarrt nach ungeféhr 2 Stunden zu einer zahen, 
durchsichtigen Masse. Man lést in wenig Wasser und dampft auf 
dem Wasserbad in einer Schale ein, worauf sich ein fester Korper 
abscheidet. Derselbe wird mit Ather angeriihrt, abgesaugt und mi 
Ather nachgewaschen. 


Die Ausbeute betraigt 16°5 ¢. 


Golddoppelsalz aus der Pyridiniumverbindung C,,H,,0,N.NC.H.. 


Br 


Die Darstellung des Golddoppelsalzes geschieht in gleicher 
Weise wie bei dem um ein C armeren Pyridiniumbromid. Auch in 
seinen Eigenschaften unterscheidet sich dieses Salz kaum von dem 
friiher beschriebenen. 


Die Analyse des vakuumtrockenen Golddoppelsalzes ergab 
folgende Resultate: 


I. 0°2940 g lieferten beim Gliithen 0°0837 g Au. 
II. 0°3379 ¢g > » >» 0°0965 g Au:! 


Gefunden: I. Au 28°47); II. Au 28°569>. 
Berechnet fiir Cy9H);O,N,ClyAu: Au 28°82). 


Einwirkung von Kalilauge auf C,,H,,O,NBr (VI). 


10 ¢ C,,H,,O,N Br werden mit 100 cm’ 20prozentiger Kalilauge 
ungefahr wé&ahrend 4 Stunden unter Riickflu8 iiber freier Flamme 
zum lebhaften Sieden erhitzt. Nach dieser Zeit ist die Substanz 
in Lésung gegangen. Man verdiinnt mit dem gleichen Volumen 
Wasser und filtriert von eventuell ungelést gebliebenen Fragmenten 
ab. Das Filtrat wird mit verdiinnter Schwefelséure angesduert, der 
nach mehreren Stunden ausgefallene Niederschlag wird abgesaugt 
und im Vakuum getrocknet. Der K6rper krystallisiert aus Benzol- 
Petrolather und schmilzt bei 124°. 


Die Analyse der Substanz ergab folgende Resultate: 
0°1623 ¢ lieferten 0°4404 g CO, und 0°0676 ¢ H,0. 

Gefunden: C 74°019/o, H 4°669p. 

Berechnet fiir C,4H;gO3: C 74°39/), H 4°49. 

Die Substanz ist stickstoffrei. Sie ist eine Saure, fiir welche 
die Analysen die Zusammensetzung C,,H,,O, ergeben. Diese 
Zusammensetzung kommt der o-Benzoylbenzoesdéure zu, nur im 


Schmelzpunkt zeigte sich eine kleine Differenz, da wir 124° ge- 
funden hatten, wéahrend in der Literatur 127° angegeben wird. 
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Einwirkung des Magnesiumphenylbromids. 


\Wir haben daher auch eine Probe der Substanz aus siedendem 
Wasser umkrystallisiert und nachher im Vakuum Uber Schwefel- 
siure getrocknet. Nun wurde ein Schmelzpunkt von 124—126° 
ermittelt. Es steht also aufer Zweifel, daB o-Benzoylbenzoesdure 


vorliegt. 


Einwirkung von Kalilauge auf C,,H,,O,NBr (VID). 


10 g C,,H,,O,N Br werden mit 100 cm* 20prozentiger Kalilauge 
9 Stunden iiber freier Flamme in lebhaftem Sieden erhalten. Es 
scheidet sich eine Olige Substanz ab, die in der Kalilauge unldslich 
ist und beim Erkalten zu einem festen Kuchen erstarrt. 


Durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol erhalt man 
reine, weife Krystalle, die vakuumtrocken bei 126—128° schmelzen. 


Die Analyse ergab folgende Resultate: 
|. 4°462 mg lieferten 12°614 mg CO, und 2°389 mg H,O. 


Il. 4°317 mg > 12°202 mg CO, und 2°290 mg H.O. 

lll. 6°314 mg > 0°316 cit? N, t= 23°5° und B = 730 mm iiber 50 prozen- 
tiger KOH gemessen. 

IV. 5913 mg > 0°295 cm? N, ¢= 24° und B=725 mm iiber 50prozen- 


tiger KOH gemessen. 
Gefunden’ I. C 77°19/o, Hp5°999/); II. C 77°09%>, H 5°949'); Ill. N 5°53°,; 
IV. N 5°47% 5. 
Berechnet fiir C17Hy,00N: C 76°98 %o, H 5°71, N 5°28). 


Einwirkung von Natriumathylat auf C,,H,,O,NBr (VI). 


Zu einer aus 2°3g (1 Atom) Natrium und 60 cm’ Athyl- 
alkohol bereiteten Natriumathylatl6sung werden 33:2 ¢ (1 Mol) 
C,,H,,O.NBr (VI) zugesetzt. Das Gemisch wird 1 Stunde im 


Olbad im Sieden erhalten und das Reaktionsprodukt in Wasser 
gegossen. Man saugt vom entstandenen Niederschlag ab und 


wascht so lange mit Wasser nach, bis das Filtrat keine Reaktion 
auf Brom zeigt. 

Die Ausbeute an fast reinem Rohprodukt betragt 25 2, was 
fast 100°/, der Theorie entspricht. 

Die Substanz kann aus Alkohol krystallisiert werden; sie 


schmilzt bei 148°. 
Die Analyse ergab folgende Resultate: 


I. 20°280 mg lieferten 56°745 mg CO, und 9°430 mg HO. 
Il. 20°375 mg > 56°995 mg COs und 9°720 mg HO. 
Ill. 8°135 mg > 0°422 cm? N; t= 14°, B=713 mm iiber 50prozentiger 
KOH gemessen. 
0°378 cm? N; == 15°, B=713 mm iiber 50prozentiger 
KOH gemessen. 
Gefunden: I. C 76°31 , H5°2/o; Il. C 76°299'), H 5°34 ; Il. N5°799 5; 
IV. N 5°55 %o. 
Berechnet fiir C;gH;,;09N: C 76°499/o, H 5°21%, N 5°589/. 


IV. 7°570 mg 
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Herr Dr. Karl Hlawatsch hatte die Liebenswiirdigkeit, den 
Kérper krystallographisch zu untersuchen, und _ teilt dariiber 
folgendes mit: 


Das mir tibergebene Priiparat bestand aus ungefihr sechseckigen Blattchey 
von ziemlich starker Doppelbrechung, auf denen eine stumpfe Bisektrix senkrech; 
stand. Der stumpfe Winkel von mehr als 70° wurde von der dem gr6Bten 





























Fig. 1. 
Zyklische Verbindung IX (C,gH,,0.N). 


Brechungsexponenten entsprechenden Richtung halbiert. Aus warm ubersattigten 
alkoholischen Lésungen erhilt man beim Abkiihlen dhnliche, nach der gleichen 
Flache tafelige Krystalle von den gleichen optischen Eigenschaften; aus weniz 
ubersattigten, bei langsamem Abkiihlen oder Verdunsten in der Kialte, erhalt man 
rhombendodekaéderihnliche Krystalle. Dieselben gehéren dem rhombischen Krystall- 
system an und zeigen in annihernd gleicher Entwicklung (010), (100), (111), unter- 
geordneter und mit meist schmalen Flichen: (011), (212), (410). Fig. 1 gibt ein 
idealisiertes Bild davon. Ebene der optischen Achsen ist (001), auf (100) steht eine 
spitze, negative Bisektrix (2) mit einem Achsenwinkel von 61° 19' fiir mittlere 
Farben, die Dispersion ist nicht sehr stark v >. Der Brechungsexponent a konnte 
am Totalreflektometer gemessen werden, er ist 1°6256, die Doppelbrechungen (y¥—# 
und (—a) betrugen 0°0049, beziehungsweise 0°0443; daraus ergibt sich fir 
& = 1°6699, fiir += 1°6748. 

Aus den in folgender Tabelle zusammengestellten Messungsergebnissen 
ergibt sich das Achsenverhiiltnis a:b: c = 0°95190: 1:0°78311, aus dem Molekuar- 
gewicht 251°130 und der (mittels Schwebemethode bestimmten) Dichte von 1°321! 
ergibt sich daraus x: %:w 7°7312 :8°1220:6°0546, wobei ein kubooktaedrisches 
Gitter zugrunde gelegt wurde, fiir das Pinakoidparallelepiped also das doppelte 
Molekularvolumen angenommen wurde, (380, 184). 
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Boi Ind. Anz. 9 p Y 0 Kant. Wink. 
b O10 29 0° 03' 90° 00" 0° 00' 90° 00' p:p'. 60° 49' 
a 100 24 89 56 9) O1 90 00 90 00 

1 410 15 76 38 89 59 76 36 90 00 p:p'’ 64 14°6' 
ag oll. 26 0 02 36 42°8' 0 00 36 42°2' 


ss'" 72 32°6 
s:s' 32 42°6 


46 24°7' 46 14 
64£32°9 40 56:1 


111 56 46 37°1' 47 O7°8 
s 212 28 63 46°6 41 04°3 


Die fiir die im allgemeinen sehr gute Ausbildung der Kr. schlechte Uber- 
einstimmung zwischen Rechnung und Messung (die Rechnung wurde durch 
Ausgleich der Werte fir die einzelnen Flachen gefihrt) ist bedingt durch starkes 
Schwanken der Werte beipy, welche meist mehrfache, um fast 1° auseinanderliegende 
Reflexe lieferten, so daf die Méglichkeit einer geringeren Symmetrie (monoklin} 
mit Zwillingsbildung nach 100 [in der gewahlten Aufstellung (010)] vorhanden ist: 
da jedoch bei d@ (011) stets einfache, wenn auch meist nicht sehr lichtstarke 
Reflexe vorlagen, die nie der unter dieser Annahme errechneten Lage fir (101) 
(recte 011) entsprachen und auch die optischen Eigenschaften keinen Anhaltspunkt 
dafiir gaben, so wurde die rhombisch bipyramidale Klasse, fiir welche auch Atz- 
figuren auf 010 sprachen (symmetrisch liegende Sechsecke), angenommen. 


Einwirkung von Natriumathylat auf C,,H,,O,NBr (VII). 


Zu einer aus 2°3 ¢ Natrium und 60 cm’ Alkohol bereiteten 
Natriumathylatl6sung werden 34°6 g C,,H,,O,NBr zugesetzt. Man 
erhitzt unter Rtickflu8kihlung 1 Stunde im Olbade, worauf das 
entstandene Reaktionsprodukt in Wasser gegossen wird. Die anfangs 
dlig ausfallende Substanz wird bald fest und kann abgesaugt 


werden. 

Die Ausbeute betrigt 25 g, was fast 100°/, der Theorie 
entspricht. 

Die aus  verdiinntem Alkohe! krystallisierende Substanz 


schmilzt bei 126—128°. 


Die Analyse ergab folgende Resultate: 


I. 19°885 mg lieferten 55°785 mg CO, und 10°775 mg H,O. 
IT. 20°600 mg > 57°990 mg CO,g und 11°140 mg H,0. 
III. 20°310 mg  »  57°290 mg CO, und 10°580 mg H,0. 
IV. 9°870 mg » 0°485 cm? N; ¢=14°, B=714 mm iiber ‘50prozen- 
tiger KOH gemessen. 
0°485 cm? N; t= 14°, B=714 mm iiber 50prozentiger 
KOH gemessen. 

Gefunden: I. C 76°51 % 5, H 6°069/,; Il. C 76°77 9, H6°05% 9; III. C 76°93), 

H 5°8299/); IV. N 5°499; V. N 5°47%. 

Berechnet fiir C,zH,,O0,N: C 76°989/), H 5°719 >, N 5°28. 

Auch der Mischschmelzpunkt mit dem durch Einwirkung von 
wasserigem Kali auf VI erhaltenen K6rper ergab keine Depression, 
so da die Identitaét auBer Zweifel steht. 


, Herr Dr. Karl Hlawatsch teilt tiber die Krystallform des 
Koérpers folgendes mit: 


V. 9°900 mg 


¥ 
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Kurze, dicke, wasserhelle Prismen von gerader Ausliésung, in der Liings. 
richtung = b-Achse, liegt a. Senkrecht auf der einen, nahezu symmetrisch 7 den 
beiden anderen liegenden Flache steht eine spitze Bisektrix 2 V, sehr grof, Achsen 
auBerhalb des Gesichtsfeldes, die Achsenebene liegt in der Lingsrichtung. Einige 
Krystalle zeigten Bilder wie von Zwillingskrystallen. 


Doppelbrechung 8 — a 0:051. 


Die Flachen zeigten meist mehrfache Reflexe, so da® eine gréfere Anzah) 
Krystalle als sonst gemessen wurden. Das Element gy (Verhiltnis b:c) kann noch 


nicht als gesichert angesehen werden, da Endfliichen fast stets fehlen; wenn sie ' 
vorhanden sind, so meist sehr klein und mit sehr schlechten Reflexen oder nur | 


Schimmer. Das angefiihrte gp) ist aus einer einzigen Messung berechnet. 


Krystallsystem monoklin-domatische Klasse ? 
a:bic=1°8912:1:2°5078, B= 93, 213,’ = 180 —p, 
Po = 1°29615, go = 2°50350. 


Ze (001 


ea 


GJ t 5’ 
(Tel}}: | fo 




















@ 
100 














2 ee 
X 
~ 








—- 
/0/ 














z 
Cl00T 
Fig. 2. 
Zyklische Verbindung VIII C,;H,,0,N (Zwilling nach (100). 








Bsbe Symb. Anz. 2 p Y p 
gemessen berechnet 

b 010 13 Polargestellt. 

a 100 27 90° 02' 90° 02' 90° 00' 90° 00’ 
c 001 3 2 11 89 59 3 213/, 90 OV 
a 101 27 53 37 89 58 53 37 90 OU 
g.:. 101 30 — 91 06. 89 58 Sl O06. 90 OO 
O 121 1- — 128 10 17 37 — 128 55 17 37 
t 201 2 71 29 90 00 — 69 22 90 00 
A: 501 1 83 .52 50 — 81 14 90 00 


g 012 1 0 35 38 40 3 213/, 38 39 
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Um einen Vergleich 
friiher gegebenen Verbindung anzustellen, miifte die Flache q den Index 
O11) erhalten, 0 demnach 141, bei CygH,,;0.N mite eine Anderung der Aufstellung 


Eine gerade deutliche Spaltbarkeit geht nach e (101). 
mit der 
vorgenommen werden, so da® die c-Achse zur b-Achse, die b-Achse gur a-Achse 
wiirde, doch ist es mit Riicksicht auf das nicht sichergestellte Element g, noch 


nicht statthaft, eingehendere Vergleiche anzustellen; auffallend ist, da$ das minder 
symmetrisch gebaute Molekiil der héher symmetrischen Krystallklasse angehdért. 


Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf C,,H,,O,N (IX). 


3 Mole einer in der wtblichen Weise bereiteten Phenyl- 
magnesiumbromidlésung werden zu 1 Mol (25 g) C,,H,,0O,N, das 
in 100 cm’? absoluten Athers fein suspendiert ist, ziemlich rasch 
hinzugefiigt. Man erhitzt clas Gemisch 1 Stunde auf dem Wasser- 
bade zum Sieden, gieBt es hierauf in Wasser und Zersetzt die 
Magnesiumverbindungen durch Zusatz von Ammonchlorid. Der 
entstandene Niederschlag wird abgesaugt; er enthdlt auch erheb- 
liche Mengen von Diphenyl. Zur Entfernung des letzteren blast 
man Wasserdampf ein. 


Die Ausbeute an Rohprodukt betragt 28 g. 


Die Substanz ist in Benzol leicht léslich, schwer ldslich in 
Alkohol und Ather. Sie wird daher zur Reinigung in Benzol 
gelést; auf Zusatz von Alkohol scheiden sich im Laufe eines 
Tages schneeweiBe koérnige Krystalle ab, die bei mikroskopischer 
Betrachtung als wiirfelahnliche Gebilde erscheinen und im vakuum- 
trockenen Zustande bei 172° schmelzen. 


Die Analyse ergab folgende Resultate: 


I. 0° 1623 g lieferten 0°5136 g¢ CO, und 0°0883 ¢ H,0O. 

If. 0°2463 ¢ > 0°805 cm? N; (= 16°, B=745 mm. 
Gefunden: I. C 86°31% >, HK 6°099; II. N 3°74. 
Berechnet fiir CogHygO0N: C 86°379', H 5°96%, N 3°6% 5. 


Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf C,,H,,O,N (VIII). 


3 Mole Phenylmagnesiumbromidl6sung werden zu 1 Mol 
(26°5 g) C,.H,,0,N, das in 100 cm* absoluten Athers fein suspen- 
diert ist, zugesetzt. Das Gemisch wird 1 Stunde auf dem 
Wasserbade zum Sieden erhitzt, hierauf in Wasser gegossen und 
mit Ammonchlorid zersetzt. Man dthert aus, destilliert den Ather 
ab und blast in den Ritickstand zur Entfernung des Diphenyls 
Wasserdampf ein. 


Die Ausbeute an Rohprodukt betragt 30 g. 


Die Substanz ist leicht léslich in Benzol, schwerer in Ather, 
noch schwerer léslich in Alkohol. Sie krystallisiert aus Benzo! auf 
Zusatz von Alkohol in weifgen, ihrem niederen Homologen auf:r- 
Ordentlich ahnlichen Krystallen, die bei 194° schmelzen. 
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VIL. 


VII. 


IX. 


M. Kohn und R. Lakner, Einwirkung des Magnesiumphenylbromids. 


Die Analysen ergaben folgende Resultate: 


0°1532 ¢ lieferten 0°4853 ¢ CO, und 0°0893 ¢ H,O. 
0+2073 £ > 6°35 cm? N; t= 17°, B=771 mm iiber 33 prozent 
KOH gemessen. 
21°315 mg » 67°170 mg COg und 11°270 mg H,0. 
20°320 mg » 63°885 mg CO, » 11°050 mg H,O. 
20°615 mg » 65°295 mg COg » 11°450 mg HO: 
20°310 mg » 64°210 mg CO, » 11°310 mg H,O. 


iger 


5°390 mg > 0°186 cm? N; t=15°, B=710 mm iiber 50prozen- 
tiger KOH gemessen. 

10°045 mg > 0°33 cm? N; t=15°, B=710 mm iiber 50prozen- 
tiger KOH gemessen. 

7°065 mg » 0°256 cm? N; t= 15°, B= 706 mm iiber 50prozentiger 
KOH gemessen. 

7°540 mg » 0°276 cm? N; t= 17°, B= 703 mm iiber 50 prozentiger 


KOH gemessen. 


Gefunden: I. C 86°39% , H 6°529>; II. N 3°62); ILL. C 85-949 


H 5°929 ; IV. C 85°75%, H 6°09% ; V. C 86-38%, 
H 6°22); VI. C 86°22%, H 6-239; VII. N 3-820: 


-" 0 


VII. N 3°649; IX. N 3°999%); X. N 3°989!,. 
Berechnet fiir CogHy,ON: C 86°359'o, H 6°259'), N 3°48%). 
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Zur Chemie der hdheren Pilze 


Zentioe 

sal (XVIIL. Mitteilung) 

Studien zur Muskarinfrage 
Von 
Bruno Guth 
roses. (Mit 2 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Dezember 1924) 

rozen- 
re Die vorliegende Arbeit, die auf dem Wege des Experimentes 

: und einer Kritik der zahlreichen, aber durchaus nicht immer Utber- 
ntiger einstimmenden Angaben friherer Forscher der Lésung des alten 

Muskarinratsels nadherzukommen sucht, schlieft sich an vor vielen 

40° Jahren begonnene, aber aus spdter anzufithrenden Griinden ab- 
33 0 2 gebrochene Versuche Zellner’s? an und geht hauptsachlich darauf 
aac” aus, durch neuerliche Darstellung der fiir die Muskarinfrage wichtigen 

p synthetischen und natirlichen Substanzen mehr Klarheit in dieses 


twas dunkle Gebiet zu bringer# 


Die Ursachen der oft merkwiirdig verschiedenen Befunde liegem in Schwierig- 
4 


keiten experimenteller Natur: die synthetischen Produkte sind meist tber das 
Trimethylamin dargestellt, das nach Schmidt? nicht immer frei von primaren und 
sckundaren Basen ist; bei Verwendung von natirlichem Cholin bDietet die Rein- 
jarstellunmg des Ausgangsmaterials erhebliche Schwierigkeiten; die meistem Korper 
jer Gruppe sind sehr starke Basen, die begierig Wasser und Kohlendioxyd anziehen 
und zerflieBliche, fur die Analyse ungeeignete Salze liefern; die Vé erbindungen mit 
\ikaloidreagentien (Kaliumquecksilber- und Kaliumwismutjodid, Sublimat, Phoupher- 
wolfram- und Phosphormolybdansaure) haben keine ganz konstante Zusammen- 
setzumg, auch ist ihre Schwerléslichkeit nicht immer gro$ genug, um bei Fallungen 
erhebliche Verluste zu vermeiden, was besonders bea der Isolierung der Naturstoffe 
sehr in Betracht kommt; dazu tritt noch der Umstand. daf bei der Isolierung der 
Basen aus Pilzsaften durch jeme Reagentien auch noch andere Stoffe mitgefallt 
werden koénnen. Am geeignetsten tur Tremmung und Identifizierumg erwiesen sich 

n Anfamg an die Gold- und Platindoppelsalze, mit demen daher auch zumeist 
operiert wurde. Aber auch hier simd die Kriterien der Reinheit mangelhaft, die 
schmelzpunkte verwandter Verbindungen liegen haufig nahe beisammen, smd als 
Zersetzungspunkte nicht scharf, Mischschmelzpunkte zeigen oft keime deutliche 
Depression, wahrend andrerseits analytisch nicht mehr nachweisbare V erunreinigungen 
die Schmelzpunkte stark beeinflussen. Infolge des hohen Molekulargewichtes der 
Gold- und Platinchlorwasserstoffsaure sind die Werte fir C, H umd N m dem Doppel- 
salzen stark gedrickt und liegen auch mahe aneimander, so daf Irrtiimer beziiglich 
der chemischen Zusammensetzunmg nicht ausgeschlossen sind. Die Krystaile der 
Golddoppelsalze sind meist klein umd neigem zur Bildung von Dendriten und 
komplizierten Zwillingskrystallen, wodurch die Identifizierung erschwert wird. Die 
Platinsalze lassen sich leichter in gréferen Krystallindividuen erhalten, doch kann 
auch bei diesen die jeweilige starkere Ausbildumg der eimen oder anderen Flache 
ien nach dem blofen Habitus urteilendem Beobachter irrefihren. Es bleibt noch 
fie _Kontrolle der chemischen Priiparate durch das physiologische Experiment. Auf 
tieses Hilfsmittel wurde aus spater zu erdrtermdem Grimden verzichtet. 





Lt Monatshefte, 25 (1904). 
- Liebig’s Annalen, 267, 249, 300 (1892). 
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Ihrem Zwecke gema8 zerfallt die vorliegende Arbeit in eine, 
synthetischen Teil, der die Oxydation des Cholins zu dem vermeiny. 
lichen Cholinmuskarin (Pseudomuskarin) sowie die Darstellung qe 
sogenannten Betainaldehyds aus Trimethylammoniumazetal pe. 
handelt, und in einen analytischen Teil, der sich mit der Isoli lierung 
und Untersuchung der Pilzbasen befattt. 


I. Synthetischer Teil. 
1. Darstellung des Cholins. 


Die Gewinnung aus Ochsengalle nach dem Verfahren von Strecker! ist als 
praparative Methode nicht empfehlenswert; das Ausgangsmaterial ist zwar billig. 
die Aufarbeitung aber unsauber und langwierig, die Reinigung der Rohbase 
verlustreich. 


Die Methode von Koeppen,? bestehend in der Einwirkung von Formaldehyd 


auf Salmiak bei 100 Atmosphiren Druck, wobei sich Trimethylaminchlorhydrat 
bildet, erfordert einen besonderen Antoklaven, der nicht zur Verfiigung stand: 
Versuche, die Reaktion in Einschmelzréhren durchzufiihren, hatten keinen Erfolg, 
da die Réhren den hohen Druck nicht aushielten. 


Fiir die Aufarbeitung ven Melassenschlempe standen keine geniigend grofen 
Apparate zur Verfiigung. Es wurde daher kaufliches Trimethylamin (Kahlbaum) 
verwendet und dieses mit reinem Athylenoxyd nach der Methode von Wurtz? 
und nach der Arbeitsvorschrift von Me y@r und Hopf4 zu Cholin kondensiert. 
Die Base wurde als Syrup erhalten, der erst nach Monaten spirliche Krystalle 
abschied. 


2. Salze des Cholins. 


Das Hydrochlorid erstarrt bald zu einer farblosen Krystall- 
masse, die aber nie ganz trocken wird. Das Platindoppelsalz 
schmilzt bei 242°, das Golddoppelsalz bei 250°. Das letztere 
ist in reinem Zustand bestdndig, nicht v6llig reine Praparate zer- 
setzen sich allmahlich unter Goldabscheidung. 


Cholinquecksilberjodid fallt zunachst als amorpher, bald 
krystallinisch werdender, gelber Niederschlag aus, in kaltem Wasser, 
konzentrierter Salz- und Schwefelsdure schwer léslich, leichter in 
Methyl- und Athylalkohol. Beim Erhitzen mit Wasser dissoziiert 
das Salz leicht unter Abscheidung von Quecksilberjodid. 


0°3936 g Doppelsalz schieden 0°1928 ¢ HgJ, aus, also gerade die Hiilfte. 


Aus heiffiem Methylalkohol krystallisiert das Salz in scharf- 
kantig ausgebildeten Krystallen von hexagonalem Habitus, hellgelber 
Farbe und starkem Lichtbrechungsvermégen. Die Zusammensetzung 
nahert sich der Formel C,H,,NOJ.2 HgJ,. 





1 Liebig’s Annalen, 70, 196 (1849). 

38, 882 (1905). 

3 Compt. rend., 65, 1015, und 66, 772 (i868). 
54, 2279 (1921). 


2 Berl. Ber., 
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9143 .¢ aus wabriger Lésung gefallt, mit kaltem Wasser gewaschen und im 
~  Vakuum getrocknet, gaben 0°0853 g HgS, entsprechend 34°31), Hg. 
)-9996 ¢ einer anderen Darstellung, aus heifem Methylalkohol umkrystallisiert, 
gaben 0°1180 g HgS, entsprechend 33°959/, Hg; berechnet fiir C;H,,NOJ. 
HgJ. 29°199/, Hg und fiir C;H,;,NOJ.2 HgJ, 35°11%) Hg. 


Ein Cholinquecksilberchlorid, das der Formel C,H,,NOC!. 
6HgCl, entspricht, in rhomboedrischen Nadeln und _ Trichiten 
krystallisiert und bei 242 bis 243° schmilzt, haben Mérner! und 
Gulewitsch? beschrieben; indessen erhalt man ein Salz von der 
normalen Zusammensetzung C,H,,NOCI.HgCl,, wenn man eine 
heige alkoholische Lésung von Cholinchlorid mit heiBer, etwa 
5- bis 6prozentiger alkoholischer Sublimatlésung versetzt, wobei 
ein mabiger Uberschu8 nicht schadet; beim Erkalten scheidet sich 
das in der Kalte sehr schwer ldésliche Salz aus. Man saugt scharf 
ab und wascht mit kaltem 96prozentigem Alkohol. Es bildet kurze, 
anscheinend hexagonale Prismen, sintert bei 168° und schmilzt 
bei 170° ohne Verfarbung, ist in Wasser und Aceton léslich. 


0*2208 ¢ Substanz, im Vakuum getrocknet, gaben 0°1240 ¢ HgS und 0°2305 ¢ AgCl, 
somit 48°419/, Hg und 25°820) Cl; berechnet fiir C,H,,NOCI.HgCl, 
48°759,, Hg und 25°949%, Cl. 


Wird dieses Salz aus wdafrigem Alkohol oder Wasser um- 
krystallisiert, so verandert es sich, der Schmelzpunkt steigt, die Lés- 
lichkeit in Alkohol sinkt, der Hg-Gehalt nimmt zu und nahert sich 
immer mehr dem des MOrner’schen Salzes (mit 68°/, Hg). 


0'3113 ¢ Substanz gaben 0°2410 ¢ HgS, entsprechend 66°7°, Hg. 


Es findet also eine Dissoziation statt, wobei sich an HgCl, 
reichere Salze ausscheiden, wdhrend Cholinchlorid sich in den 
Mutterlaugen anreichert. Eine Partie dieser schwer léslichen Salze 
wurde in heiSem Wasser gelést und mit H,S zerlegt. Das daraus 
erhaltene Cholinchlorid lieferte in alkoholischer Lésung, wie oben 
angegeben, mit Sublimat gefiillt, wieder das Salz von normaler 
Zusammensetzung. 


0°2180 ¢ Substanz gaben 0°1231 ¢ HgS = 48°789', Hg und 0°2275 ¢ AgCl = 
= 25°799) Cl. 


Die einfachen Salze des Cholins, soweit sie beobachtet wurden, 
sind alle schlecht krystallisierende, oft hygroskopische und fir die 
Analyse ungeeignete Kérper. Dargestellt wurden das Sulfat, Phosphat, 
Chromat, ferner das Zitrat, saure Tartrat, Salizylat und Pikrat. Es 
sei noch bemerkt, daS die oben beschriebenen Doppelsalze aus 
Fliegenpilzcholin dargestellt wurden. 


1 Zeitschr. f. physiol. Chemie, 22, 520 (1896). 
2 Zeitschr. f. physiol. Chemie, 20, 298, und 24, 517 (1898). 
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3. Darstellung reiner Platin- und Goldchlorwasserstoffsiure 


Da nach Weinhagen' die Diphenylaminreaktion bei (o 
Untersuchung des Reaktionsproduktes von Cholin und Salpetersiiy;. 
eine bedeutende Rolle spielt, kam es darauf an, vOllig stickstofffrej, 
Lésungen von Platin- und Goldchlorwasserstoffsaure zu_ erhaltey, 
Die in gebrauchlicher Weise mit KOnigswasser hergestellten Edel. 
metallésungen gaben stets eine intensive Reaktion mit Diphenylamin 


Daher wurden die feinverteilten Metalle in Salzsdure suspendier f 
und bei mafiger Warme mit Chlorgas behandelt; es brauchte einige f 
Wochen, bis alles in Lésung gegangen war. Zuletzt wurde eijp. | 


gedampft, um Chlor und tiberschiissiges HCl zu entfernen. Alle jp 
dieser Arbeit beschriebenen Doppelsalze sind mit diesen stickstoff. 
freien Reagentien hergestellt worden. Es zeigte sich jedoch, daf 
auch diese Substanzen eine starke Diphenylaminreaktion geben, 
was ja auch gar nicht unerwartet erscheint, andrerseits aber dartut, 
da8 der Nachweis der Nitrosogruppe in Au- oder Pt-Doppelsalzen 
mit dem Diphenylaminreagens unstatthaft ist. 


4, Oxydation des Cholins. 


Die Oxydation des Cholins zum sogenannten Cholin- oder 
Pseudomuskarin ist einer der springenden Punkte der Muskarinfrage. 


Schmiedeberg und Harnack? hatten angegeben, da8 bei der Oxydation 
des Cholins mit HNO, das synthetische oder Cholinmuskarin entstehe, das physio- 
logisch mit dem Pilzmuskarin identisch sei. Clause und Luchsinger® gaben an, 
daB alle Trimethylammoniumbasen muskarinartige Wirkungen zeigen. Berlinerblaut 
verneitite die Identitat von Pilzmuskarin und Cholinmuskarin, auch BGhm)?® machte 
auf die Verschiedenheit der physiologischen Wirkung: aufmerksam; Nothnagel' 
fiihrte die Oxydation des Cholins mit Salpeterséiure nach der Schmiedeberg’schen 
Vorschrift durch und er war der einzige Forscher, der dieselben’ Werte wie 
Schmiedeberg fard, namlich Werte, die auf die Formel [(CH3),N.Cl.CH,— 
—CH(OH)g]_ Pt Cly+-2 H,O stimmen. Daneben erhielt er auch den Salpetrigsaureester 
des Cholins. Spitere Untersucher konnten das Cholinmuskarin nicht mehr erhalten, 
sondern fanden nur den Salpetrigsdureester, so Ewins,’ ferner Dale,8 der darauf 
hinwies, da8 gerade der Ester die physiologischen Eigenschaften des Pseudomuskarins 
besitze, und Weinhagen,? der auSer dem Ester kein identifizierbares Produkt 
erhalten konnte Auffallend ist, daf8 in der zweiten Arbeit Weinhagen’s, die sich 
speziell mit der Oxydation des Cholins durch Salpeterséure befaBt, fast nur Av- 
und Pt-, nur selten Cl-Bestimmungen angegeben sind, dagegen Elementaranalysen 
und, was besonders wichtig ware, N-Bestimmungen fehlen; die letzteren sind nimlich 
am sichersten beweisend, da der N-Gehalt des Muskarins 4°'), der des Cholin- 
esters etwa 89) betrigt. 





1 Zeitschr. f. physiol. Chemie, 7/05, 249 (1919) und 772, 13 (1920). 

2 Arch. f. experim. Pathol. und Pharmakol., 4, 168 (1875) und 6, 101 (1876). 
3 Fortschritte der Medizin, 2, 276 (1884). 

Berl. Ber., 77, 1139 (1884). 

Arch. f. experim. Pathol. und Pharmakol., 79, 87 (1885). 

Berl. Ber., 26, 801 (1893). 

Biochemical Journal, 8, 209 (1914). 

Journ. of Pharmacology and experimental Therapeutics, 6, 147 (1914). 
Note 1. 
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dure, Ich habe die Oxydation des Cholins in dreifacher Weise 
bej der ausgetuhrt: 

ng a) Oxydation des Golddoppelsalzes. 

Oll freje 


Thaltep 0:65 g Cholingoldchlorid wurden nach der Vorschrift von 
1 Edel. Ma Schmiedeberg und Harnack in 5 cm’ Salpeterséure (spezifisches 
Vlamin, MME Gewicht 1°52) gelést und auf dem Wasserbad abgeraucht, dann 
endier fg nochmals 3 cm* Saéure zugefiigt und die Masse auf der Asbestplatte 
@ .asch zur Trockne verdampft, d.h. bis die in der Hitze dickflissige 


Cinig 

le ein Masse beim Erkalten erstarrte. Man wusch das Reaktionsprodukt 

Alle inf mit kaltem Wasser und absolutem Alkohol, worin sich nur sehr 

kstof. WM wenig list, und behandelte es dann mit siedendem Wasser, worin 

1, dag es zunachst schmolz, dann aber allmadhlich in Loésung ging; die 

feben, durch fraktioniertes Lésen erhaltenen vier Partien der Substanz 

dartut, zeigten alle den gleichen Schmelzpunkt. 130 bis 131°, der durch 

Salzen mehrfaches Umkrystallisieren auf 133 bis 134° stieg. Die Substanz 
ist einheitlich, zeigt unter dem Mikroskop rechteckige, fast quadratische 
Formen und ist in Wasser wesentlich schwerer léslich als das 
Cholingoldchlorid. 

Oder Analyse (ausgefiihrt von Dr. K61b]): 


frage. 9:29 mg gaben 1°93 mg H,O und 3°81 mg CO, nebst 3°75 mg Au, somit H = 
= 232%), C = 11°18%), Au = 40°379),; 


dation i 

hysio- 6°47 mg gaben 1°40 mg H,O, 2°64 mg CO, und 2°55 mg Au, somit H = 2°42°%, 
en an, i C = 11°139/,, Au = 39°419/. 

blaut 3°33 mg lieferten 0°174 cm? N (b = 756 mm, t = 20°), somit 5°97); 

rachis HM 4-64 mg lieferten 0+246 cm? N (b = 758 mm, t = 20°), somit 6-039; 

ae 01584 ¢ gaben 0°1884,2 AgCl = 29°42), Cl; 


wie 0°1012 g gaben 0°1214 ¢ AgCl = 29°68, Cl. 


H,— Die Goldwerte differieren, da bei der Verbrennung die geschmolzene Substanz 
cee iiber den Rand des Schiffchens stieg und etwas Gold an der Wand des Verbrennungs- 
st rohres haften blieb, sie sind daher unverlaBlich. 
ae Auffallenderweise lassen sich diese Zahlen mit keiner der in 
aich Betracht kommenden Formeln in Einklang bringen, obwohl der 
Au- Stoff den Eindruck einer reinen, einheitlichen Substanz macht. 
or Sieht man von den viel zu niedrig gefundenen Goldwerten ab, so 
olin. kame die Formel eines Salpetrigsdiureesters eines Homocholins 
[(CH,),NCl.CH,ONO]AuCl, am ehesten in Betracht. Jedenfalls ist | 
ein N-Atom ein- und ein C-Atom ausgetreten und aus letzterem 
rs Grunde die Substanz fiir die Muskarinfrage ohne Bedeutung. 
(0). 


b) Oxydation des Platindoppelsalzes. 


Dieselbe wurde genau so wie beim Goldsalz durchgefihrt, 
Das Reaktionsprodukt wurde erst mit kaltem Wasser gewaschen. 
dann in heifem Wasser gelést und die Lésung konzentriert. Das 
Platinsalz ist nimlich in kaltem Wasser sehr schwer ldéslich, wird 
es aber in heiSem Wasser gelést, so scheidet sich beim Erkalten 
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viel weniger Substanz aus als der Léslichkeit in kaltem Wasser 
entspricht. Es bildet orangegelbe Krystalle, die wesentlich helle, 
gefarbt sind als das Cholindoppelsalz. Der Schmelzpunkt liegt bej 
237°; Nothnagel (I. c.) hatte 224°, Ewins, Dale und Weinhagey 
234° angegeben. 


Analyse (ausgefiihrt von Dr. Friedrich): 


8°592 mg gaben 0°632 cm? N (b = 748 mm, ¢t = 16°), somit N = 8°559),; 
_ 5°816 mg gaben 0°425 cm? N (b = 752 mm, t = 15°), somit N = 8°579),; 
berechnet fiir den Cholinsalpetrigsdureester 8°31). 


Es wurde somit in Ubereinstimmung mit den letzt. 
genannten Forschern gefunden, da8 bei der Behandlung 
des Cholinplatinsalzes mit starker Salpetersdure sich der 
Cholinsalpetrigsdureester bildet. Andere Reaktionsprodukte 
wurden nicht gefunden, kénnten also nur in verschwindender Menge 
gebildet worden sein. Die dlteren Angaben von Schmiedeberg, 
Harnack und Nothnagel miissen auf Irrtiimern beruhen. 


c) Oxydation des Cholinsulfates mit Permanganat. 


Zundchst wurde 1 g Cholinsulfat in schwefelsaurer Loésung 
mit einer halbprozentigen Permanganatlésung behandelt. Die Ein- 
wirkung war gering. Die freie Schwefelséure wurde mit K,CO, 
genau neutralisiert, dann wurde eingedampft und die Salzmasse mit 
starkem Alkohol extrahiert. Die Reinigung mit hochprozentigem 
Alkoho! wurde wiederholt und schlieflich ein Produkt erhalten, das 
mit Goldchlorwasserstoffsdure versetzt ein schwerlésliches Doppel- 
salz lieferte. Schmeizpunkt (251°) und Analyse ergaben, da es 
sich um Cholingoldchlorid handle, also keine merkliche Einwirkung 
stattgefunden habe. Nunmehr wurde die Oxydation energischer 
durchgeftihrt. 1 g reines Cholinsulfat wurde in 20 cm’ verdiinnter 
Schwefelsdure gelést, mit 0°5 g festem, gepulvertem KMnO, ver- 
setzt und unter Umschiitteln auf dem Wasserbad erwaérmt; sobald 
die Lésung farblos geworden war, wurde zum zweiten und ebenso 
noch zum dritten Male je ein halbes Gramm Permanganat zugefiigt. 
Endlich wurde die freie Saure mit Atzbaryt weggenommen, die 
Lésung nach dem Filtrieren eingedampft und die trockene Salzmasse 
mit Alkohol extrahiert. Die Abscheidung des Kaliumsalzes ist nicht 
leicht, da die Salze der Ammoniumbasen in starkem Alkohol auch 
sehr schwer ldslich sind. Daher wird kiinftig die Verwendung von 
Bariumpermanganat zu empfehlen sein. Die Reinigung mit Alkohol 
wurde wiederholt; auch tréigt die Fraktionierung der Goldsalze zur 
Reingewinnung bei, da das KAuCl, leichter léslich ist als das 
Goldsalz der Ammoniumbase. Die Fraktionen mit den niedrigeren 
Schmelzpunkten wurden vereinigt und die so erhaltene Hauptportion 
weiter aus verdiinnter Salzsdure umkrystallisiert. Es resultierten 
hellgelbe, glitzernde Blattchen von ganz anderem Aussehen als das 
Cholingoldsalz. Der Schmelzpunkt lag bei 242°. Da zu vermuten 
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wvar, daB hier das Betaingoldchlorid vorliege, wurde zum Vergleich 
aus reinem Betainchlorhydrat das Golddoppelsalz hergestellt; es 
pildet glitzernde, durchsichtige Tafelchen von ganz ahnlichem Aus- 
sehen wie das obige Produkt; beziiglich des Schmelzpunktes konnte 
keine Sicherheit gewonnen werden; die reinsten Portionen schmolzen 
hei 245 bis 247°, andere trotz weiteren Umkrystallisierens unter 240° ; 
Emil Fischer! gab 230 bis 235° an. Die Analyse bewies Ubrigens, 
dafB tatsachlich die Betainverbindung vorliegt. 


Analyse (ausgefiihrt von Dr. Friedrich): 
4°807 mg Substanz gaben 1°194 mg H,O und 2°325 mg CO,, daher H = 2°78°9 5, 


C= 13°20. 
5:480 mg Substanz lieferten 1°370 mg H,O und 2°615 mg CO,, somit H = 2°79° 0, 
C = 13°02 9p. 


0:124.¢ Substanz gaben 0°0536 g Gold, somit Au = 43°21'. 
Berechnet fiir Betainchlorhydrat: H = 2°649/), C = 13°13%), Au = 43°10%p. 


Das Vorhandensein von Betainaldehyd konnte nicht konstatiert 
werden, ist nach der Art der Oxydation auch nicht wahrscheinlich; 
da die Goldverbindung des Betainaldehyds in Wasser schwerer 
léslich ist als diejenigen des Cholins und Betains, so hatte der 
Kérper wohl nicht leicht tibersehen werden k6nnen. Die Bildung 
von Betain durch Oxydation. des Cholins ist bereits vor langer Zeit 
von Liebreich® konstatiert worden. 


Aus den beschriebenen Versuchen geht hervor, daf} mittels 
der bisher angewandten Oxydationsmethoden aus Cholin kein 
aldehydartiger KOrper erhalten wird. 


5. Trimethylammoniumacetal und Betainaldehyd. 


Berlinerblau? war der erste, der daran ging, eine Base von 4hnlicher 
Konstitution wie sie dem natiirlichen Muskarin zugeschrieben wird, synthetisch 
aufzubauen, und er gelangte dabei zu einem Trimethylammoniumacetaldehyd (Betain- 
aldehyd), der sich vom _ natiirlichen Muskarin nur durch ein Minus von 1 Mol 
Wasser unterschied. Lochert,4 der anscheinend die Arbeit Berlinerblau’s nicht 
kannte, verfuhr ganz dhnlich wie dieser und erhielt dasselbe Trimethylammonium- 
acetal. Wenig spater gelangten Schmidt und Bode® zu dem sogenannten Iso- 
muskarin, (CH3)3N.OH.CH.OH.CH,OH, dessen andere physiologische Wirkung 
aber sogleich erkannt wurde. 1893 gewann Emil Fischer® den Betainaldehyd 
Berlinerblau’s auf anderem Wege als dieser und stellte 18947 die Identitat der 
beiden Praparate fest; zugleich ergab sich auf Grund Schmiedeberg’scher Versuche 
die Verschiedenheit der physiologischen Wirkung von Pilzmuskarin und Betainaldehyd. 





1 Berl. Ber., 27, 165 (1894). 

2 Berl. Ber., 2, 167 (1869). 

° Berl. Ber., 17, 1139 (1884). 

4 Bull. de la soc. chimique, 3, 858 (1890). 

5 Archiv der Pharmazie, 229, 469 (1891), Liebig’s Ann., 267, 249, 300 
(1892), 268, ferner ebenda, 337, 37 (1904). & 

6 Berl. Ber., 26, 464 (1893). 

7 Berl. Ber., 27, 165 (1894). 


Chemieheft Nr. 10. 
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Zur Darstellung des Trimethylammoniumacetals wurde Bichloy. 
ather (Kahlbaum) nach der Vorschrift von Paterno und Mazzarai 
in Monochloracetal verwandelt, dieses wiederholt fraktioniert ung 
nach den Angaben Berlinerblau’s? mit Trimethylamin kondensijer 


Das Chlorhydrat des Acetals erstarrt im Exsikkator zu eine; 
aus Nadeln bestehenden harten, trockenen Krystallmasse. Die Ay- 
und Pt-Doppelsalze krystallisieren zwar gut, aber die Krystallisationen 
zeigen je nach den Versuchsbedingungen ein sehr verschiedenes 
Aussehen, die Schmelzpunkte befriedigen gar nicht und schwanken 
bei den einzelnen Fraktionen sehr stark. Es scheint dies zum Tei| 
mit Verseifungsprozessen zusammenzuhdangen, die beim Erhitzen ein- 
treten und von geringen Mengen verunreinigender Stoffe stark 
beeinfluBt werden, doch diirfte noch ein anderer Umstand mitspielen, 
von dem noch beim Betainaldehyd zu sprechen sein wird. | 


Das Acetal wurde nach den Angaben Emil Fischer’s mit 
rauchender Salzsdure verseift. Nach dem Eindampfen erstarrte das 
Reaktionsprodukt zu einer harten krystallinischen Masse. Nunmehr 
wurden daraus das Platin- und Golddoppelsalz hergestellt. Berliner- 
blau wie auch E. Fischer hatten schon bemerkt, da das Aussehen 
der Krystalle des Platindoppelsalzes sehr wechselt, auch ich erhielt 
bald oktaedrische Formen, bald wieder schiefe Platten und vierkantige 
Saulen. Fischer gab nach Rinne’s Messungen das Krystallsystem 
als monoklin an. Leider fehlen bei beiden Autoren Schmelzpunkts- 
angaben, so daf nicht festzustellen ist, ob ihre Praéiparate auch so 
verschiedene Schmelzpunkte aufweisen wie meine. Bei der frak- 
tionierten Krystallisation wurde namlich zuerst eine Partie erhalten, 
die oktaederdhnliche, zu dreien unter Winkeln von 120° verwachsene 
Individuen zeigte; diese Krystalle schw&arzten sich beim Erhitzen 
bei 220°, schmolzen aber erst viel héher (230°); die zweite Fraktion 
zeigte auch oktaedrische Krystalle, aber ohne Drillingsbildung, 
Schmelzpunkt 227°; eine dritte Fraktion schmolz bei 215°, eine 
vierte bei 209°, eine fiinfte, besonders schén krystallisierte, bei 204°. 
Analytisch ergeben sich keine merkbaren Unterschiede, wie folgende 
Zahlen beweisen: 


Analyse (ausgefiihrt von Frau Dr. Sittenberger): 


Fraktion 2. 4°536 mg Substanz, bei 110° getrocknet, verloren 0°328 mg Krystall- 
wasser, 4°208 mg Substanz gaben 1°554 mg H,O, 3°001 mg CO, und 
1°353 mg Pt, somit H,O = 7°23%), H = 4°139,, C= 19°45), Pt= 
= 32°159/,. 3°600 mg verloren beim Trocknen 0:°236 mg Krystallwasser, 
3°364 mg Substanz gaben 1°292 mg H,O, 2°431 mg CO, und 1°063 mg Pt, 
somit H,O = 6°569/), H = 4°29), C = 19°71%), Pt = 31°60%. 


5°437 mg gaben 0°230 cm? N (b = 748 mm, t = 24°), somit N = 4°699/). 
3°428 mg gaben 0°153 cm? N (b = 748 mm, t = 23°), somit N = 4°979/). 





1 Gazz. chim. Ital., III, 245. 
2 Berl. Ber., 17, 1139 (1894). 
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xtion 5. 4°476 mg gaben 0°378 mg Krystaliwasser; 4°098 mg gaben 


are 1-568 mg H,O, 2°895 mg CO, und 1°298 mg Pt, somit H,O = 8° 44%, 
H = 4°289',, C => 19°27), Pt = 31 *67% 5. 
3-617 mg gaben 0°273 mg Krystallwasser; 3°344 mg gaben 1°226 mg H,O und 


2-384 mg COs, ferner 1°066 mg Pt, somit H,0 = 7°549,, H = 4°10%5, 
C = 19°449),, Pt = 31-88%. 

4-012 mg lieferten 0°167 cm* N (b -= 748 mm, t = 21°), somit N = 4°67%,. 
3-522 mg lieferten 0°140 cm? N (b -= 748 mm, ¢t = 19°), somit N = 4°48% 5. 


Berechnet fiir {(CH3),N.Cl.CH,.COH],PtCl, : H = 3°95%,, C = 19-61%), N= 
— 4°58% >, Pt = 31-88% >. 


Die Zahlen stimmen gut bis auf den Krystallwassergehalt. 
Berlinerblau und Nothnagel fanden kein Krystallwasser, 
E. Fischer 2 Molekiile, wahrend meine Analysen auf 3 Molekile 
hindeuten. 


Gefunden im Mittel: 7°44%,, berechnet fir 3H,O 8°11" . 


Weiteres Umkrystallisieren ergab keine eindeutigen Resultate. 
Ob die differierenden Schmelzpunkte auf wechselnden Krystall- 
wassergehalt, auf Polymorphie oder auf analytisch nicht nachweis- 
bare Begleitstoffe zuriickzuftthren sind, konnte nicht klargestellt 
werden. Doch midge bemerkt werden, da8 das nach dem Verfahren 
von Paterno und Mazzara ({l. c.) bereitete Monochloracetal bei 
der Fraktionierung nicht den Eindruck eines vOllig einheitlichen 
kérpers macht, so da die zuletzt genannte Eventualitat als nicht 
ausgeschlossen angesehen werden kann. 


"an 

Das Goldsalz des Aldehyds zeigt dieselben Erscheinungen 
wie das Platinsalz. Es ist bedeutend schwerer léslich als das ent- 
sprechende Cholinsalz und scheidet sich daher schon aus ver- 
diinnteren Lésungen in Form tannenzweigartiger oder kammformiger 
Gebilde aus. Die Neigung zur Dendritenbildung ist fur diesen KOrper 
charakteristisch; die A4ufere Ahnlichkeit mit dem Goldsalz der 
natiirlichen Pilzbase bot die Veranlassung, beide einer krystallo- 
graphischen Untersuchung zu unterziehen. Dr. J. Hlawatsch teilte 
uber den obigen KOrper (Fraktion mit dem Schmelzpunkt 251 bis 
252°) folgendes mit: 


Das Produkt bestand aus dendritischen Gebilden mit rechtwinkelig sich 
kreuzenden Asten, welche in stumpfe Spitzen mit gebogenen Seiten endeten, deren 
Winkel ungefahr 78° betrug. In der Ebene der Aste liegt eine Flache, welche mit 
einem Winkel von zirka 56° hinter der Astspitze endet. Die einzelnen Aste scheinen 
wieder aus einer grofen Anzahl kleiner Individuen zusammengesetzt zu sein, so 
daS die scheinbare Ebene der Blattchen, welche aus den dendritischen Gebilden 
zusammengesetzt wird, stark gebuckelt ist. Da die Seitenflachen alle stark gerundet 
waren, konnten Messungen nicht ausgefiihrt werden. Bei der optischen Untersuchung 
erhalt man im konvergenten Lichte das Bild emes optisch pesitiven, fast eimachsigen 
krystalles, doch scheint dasselbe einigermafen durch die Unebenheiten gestért zu 
sein, so daB nicht mit Sicherheit gesagt werden kann, ob eim zweiachsiger Korper 
mit sehr kleinem Achsenwinkel vorilicgt, oder ob nicht vielleicht das scheinbar 
cinachsige Bild durch rechtwinkelig sich kreuzende, verzwillimgte, zweiachsige 
individuen zustande kommt. 
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Jedenfalls miiBte die Substanz als tetragonal oder mindestens PSeudo. 
tetragonal bezeichnet werden. Im parailelen Lichte erhilt man eine Sleichmiigigg 
graue oder unbestimmte Interferenzfarbe ohne deutliche Ausloschungsrichtungen, 


Von den drei mit der Muskarinfrage zusammenhangender 
synthetischen Verbindungen: dem Cholin- oder Pseudomuskarip 
dem Isomuskarin und dem Betainaldehyd, ist nunmehr das erstere 
zu Streichen, da es auf die in der Literatur angegebene Weise 
nicht erhdltlich ist, das Isomuskarin scheidet wegen seines ab. 
weichenden physiologischen Verhaltens aus, und es kommt nu; 
mehr der Betainaldehyd fiir die Konstitutionsfrage des Muskarins 
in Betracht und dies umsomehr, als man vermuten konnte, dag, 
wenn die von E. Fischer als méglich angesehene, ein asymme- 
trisches Kohlenstoffatom enthaltende Formel 


(CH,), =N—CH,—CH.OH 
see: 


zu Recht bestiinde, das natiirliche Muskarin zum Betainaldehyd im 
Verhdltnis eines optisch-aktiven KGrpers zu seinem Racemat stehen 
wurde, wobei freilich die angebliche Hydratformel des Muskarins 
einer Aufklarung bediirfte. Die Tatsachen haben jedoch, wie sich 
im Folgenden zeigen wird, diese Annahme nicht bestiatigt. 


II. Analytischer Teil. 


1. Gewinnung der Pilzbasen. 


Die Originalmethode zur Abscheidung der Basen aus dem 
Fliegenpilz von Schmiedeberg und Koppe! ist zweifellos um- 
standlich und verlustreich, doch bieten die seither gemachten 
Abanderungen nach meinen Erfahrungen keine wesentlichen Vorteile. 
Das lufttrockene und gut zerkleinerte Material wird mit 96 prozentigem 
Alkohol erschépfend extrahiert und der restliche braune Syrup 
nochmals mit der drei- bis vierfachen Menge des gleichen Alkohols 
ausgekocht. Man filtriert von den ungelést gebliebenen Stoffen ab, 
beseitigt das Lésungsmittel und behandelt den Riickstand mit heifem 
Wasser so lange, bis die wdafrigen Ausziige nur mehr schwach 
gefarbt erscheinen. Hierbei scheiden sich dunkle Fettmassen ab, 
die man entfernt. Nun folgt bei Schmiedeberg eine Reinigung 
mit Bleiessig; da mehrere Autoren dariiber klagen, daf der durch 
dieses Reagens verursachte massenhafte Niederschlag grofe Verluste 
an Basen bedinge, hat Harmsen® an Stelle dieses Verfahrens eine 
andere Methode gesetzt, darin bestehend, da der Alkoholextrakt 
mit Sand verrieben, dann im Vakuum getrocknet und mit absolutem 





1 Das Muskarin, Leipztg 1869, p. 12 ff. 
2 Archiv f. experim. Pathalogie u. Pharmak., 50, 361 (1903). 
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Alkohol extrahiert wird. Bei kleinen Quantitéten mag das Verfahren 
anwendbar sein, bei grofen st6Bt der véllige Ausschlu$ des Wassers, 
der die unerlafliche Bedingung des Erfolges ist, auf auSerordentliche 
Schwierigkeiten, so daf§ das Arbeiten nach dieser Methode aufgegeben 
wurde. Nun versuchte ich die Fallung der Basen mit Kaliumqueck- 
silberjodid ohne vorausgehende Reinigung mit Bleiessig durchzufuhren. 
Die dabei ausfallenden Niederschlage waren teils klebrig-schmierig, 
so daB sie nicht weiter verarbeitet werden konnten, teils krystallinisch, 
aber doch so unrein, da die daraus erhaltenen Basenchloride noch- 
mals mit dem Quecksilberreagens gefallt werden muften, was natirlich 
zu Verlusten fiihrte. So ist also doch die Methode der Bleiessig- 
fillung vorzuziehen. Die Filtrate vom Bleiniederschlag werden mit 
H,S behandelt und nach Beseitigung des Schwefelbleis im Vakuum 
soweit eingedampft, daB einem Kilogramm lufttrockenen Pilzmaterials 
etwa 30 cm’® Flissigkeit entsprechen. Im weiteren wird nach 
Schmiedeberg’s Angaben mit Kaliumquecksilberjodid, das kein 
iiberschtissiges Jodkalium enthalten darf, gefallt. Da diese Fallung 
infolge des frei werdenden Jodkaliums unvolistandig ist, empfiehlt 
es sich, der Fliissigkeit noch so viel HgJ, oder HgCl, zuzusetzen, 
bis der rein gelbe Niederschiag eine schwach rotliche Farbung an- 
nimmt. Zusatz von verdiinnter Schwefelsdure erhdht die Menge, 
vermindert aber die Reinheit des Niederschlages, bietet also keinen 
erheblichen Vorteil. Das abgeschiedene Quecksilberdoppelsalz wird 
nach Schmiedeberg mit Atzbaryt und Silbersulfat zersetzt, nach- 
dem es durch gutes Waschen mit kaltem Wasser von Kalisalzen 
befreit worden ist. SchlieBlich erhadlt man einen gelblich gefarbten 
Syrup der Basenchloride, der zur Reinigung einige Male in Alkohol 
aufgenommen und in der Kalte mit Tierkohle geschiittelt, schlieBlich 
ein nahezu farbloses Produkt ergibt, das im Exsikkator allmahlich 
zu einer aus feinen, diinnen Nadeln bestehenden Krystallmasse 
erstarrt, die aber nie eine so feste, harte Masse bildet wie der 
synthetische Betainaldehyd. 


2. Aufarbeitung der Pilzbasen. | 


Harnack! trennte das vermeintliche Gemisch der Basen- 
chloride in etwas primitiver Weise, indem er es auf Filtrierpapier 
brachte, wobei das stadrker hygroskopische Muskarinchlorid vom 
Papier aufgesogen wurde, wadhrend das Cholinchlorid auf der Ober- 
fliche zurtickblieb. Honda® erhielt durch Fallung seines gereinigten 
Fliegenpilzextraktes mit Phosphorwolframséure zwei bis dahin un- 
bekannte Basen, a- und §-Myketosin, die er aber wegen ihrer 
zu kleinen Menge nicht naher charakterisieren konnte; nach 
Entfernung der iiberschiissigen Phosphorwolframsdure mit Atzbaryt 
fillte er dann die anderen Basen in Utblicher Weise. Nun sind aber 





1 Arch. f. experim. Path. u. Pharmak., 4, 168 (1875). 
2 Arch. f. experim. Path. u. Pharmak., 64, 72 (1910) und 65, 454 4911). 
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die letzteren auch durch Phosphorwolframsdure fiallbar, und « 
bleibt unaufgeklart, wie die Trennung eigentlich erfolgte. pj. 
Isolierung des Muskarins vom Cholin fihrte Honda in der Weige 
aus, daf er die Basen in die sauren Tartrate tiberfiihrt und diese 
aus absolut alkoholischer Lésung krystallisieren laé8t, wobei zuniichy 
das Cholinsalz auskrystallisiert, wahrend das Muskarin aus de 
Mutterlauge mit Kaliumquecksilberjodid gefallt wird. Die > Tartrat. 


methode wurde nachgepriift, wobei in der Tat das Cholinsatz jp } 


nadelférmigen Krystallen erhalten wurde, die bei langsamem Erhitzep 


unzersetzt bei 148° schmolzen. Doch ist das Produkt sehr hyero. | 


skopisch, so. da es wenig zu einer Trennungsmethode geeignet 
erscheint; auch fehlen bei Honda alle analytischen Daten, die eine 
Beurteilung der Reinheit der Fraktionen erméglichen kénnten. Dg 
die Methode keinen Vorteil zu bieten schien, wurde zur her. 
kémmlichen fraktionierten Fallung der Golddoppelsalze gegriffen, 
Nach den tbereinstimmenden Angaben friiherer Forscher ist das 
Cholindoppelsalz schwerer léslich und findet sich daher hauptsichlich 
in den vorderen Fraktionen; die Menge des Muskarins sollte nach 
Schmiedeberg etwa die Hialfte des Basengemisches betragen, 
wahrend Nothnagel nur eine recht geringe Ausbeute an Muskarin 
erhielt. 

Die mir zur Verfiigung stehende Menge der Basenchloride 
betrug etwa 6 g. Mit Riicksicht auf die obigen Angaben wurde die 
Fallung mit Goldchlorwasserstoffsdure in der Weise ausgefiihrt, daf 
die beiden ersten Fraktionen etwa die Halfte der Substanz enthielten, 
wodurch die Hauptmenge des Cholins abgetrennt werden sollte; 
die folgenden Fraktionen wurden viel kleiner gehalten. Alle erhaltenen 
Fraktionen bildeten Nadeln, die je mach der Schnelligkeit der 
Abkthlung gr6f8er, durchsichtig und tiefgelb oder kleiner und matt- 
gelb erschienen. Einige Fraktionen zeigten infolge von Dendriten- 
bildungen eine auffallende Ahnlichkeit mit dem Goldsalz des 
Betainaldehyds, daher wurde eine dieser Krystallisationen krystallo- 
graphisch untersucht (siehe unten). Das Resultat der Fraktionierung 
war Uuberraschend: 


Fraktion Schmelzpunkt Goldgehalt 
1 256° 44°029), 
2 253 44°10 
3 254 44°32 
4 2 — 44°12 
5 255 44°06 
6 — 44°70 
7 256 44°25 
8 256—257 44°16 
ie) 258 44°02 


Cholingoldchlorid hat einen Goldgehalt von 44°34°/,, Muskarin- 
goldchlorid von 42°95°/9; der Prozentsatz an Gold, der von den 
vorderen zu den spateren Fraktionen fallen sollte, halt sich nahezu 
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konstant, auch das geringfiigige Ansteigen der ohnehin nicht scharfen 
Schmelzpunkte besagt nichts Deutliches, kurz man hat den Eindruck, 
da8 gar kein Gemisch, sondern ein (wenn auch nicht vollig reiner) 
einheitlicher Stoff vorliegt. 

Zu demselben Resultat ist Zellner schon vor Jahren bei 
Verarbeitung einer weit gréferen Menge des Basenmaterials (zirka 
20 g) gekommen; er erhielt etwa 20 Fraktionen, deren Goldgehalt 
durchwegs bei 44°/, lag. Da jedoch sein Material in Form des 
Jodquecksilbersalzes (obzwar wohl verschlossen und vor Licht 
ceschiitzt) mehrere Jahre gelegen hatte und eine Veranderung der 
Substanzen wenn auch nicht wahrscheinlich, so doch nicht aus- 
geschlossen war, wollte er aus seinem Befunde keine weiteren 
kKonsequenzen ziehen. Nun ergibt sich aber aus meinem frischen 
Material dasselbe Resultat. 

Um sicher zu gehen, wurde die gut krystallisierte und ihrem 
Habitus nach dem Betainaldehydgolddoppelsaiz ahnliche Fraktion 8, 
die auch allem Ermessen nach am ehesten Muskarin enthalten 
konnte, analysiert und krystallographisch untersucht. 


Analyse (ausgefiihrt von Dr. Friedrich): 


9°589 mg Substanz gaben 2°810 mg H,O und 4°779 mg CO,, somit H = 3°28, 


= 13°609/): 
10°287 mg Substanz gaben 2°870 wg H,O und 5°100 mg COg, somit H = 3°10°'5, 
C = 13°849 0° 


Berechnet fiir Cholingoidchlorid: H = 3°179), C = 13°589/), Au = 44°349/). 
» » Muskaringoldchlorid: H = 3°079,, C = 13°07, Au = 42-959) 


Die Zahlen stimmen gut auf die Cholinformel. 


Beziiglich der krystallographischen Beschaffenheit teilt Herr 
Dr. C. Hlawatsch folgendes mit: 


Die Substanz bestand aus etwas gréSeren Krystallen mit einer breiteren 
Flache und nach einer Kante verlingert, welche hiaufig treppenartig oder gebogen 
verliuft. An einem Ende sind meist wenig gut entwickelte Endflachen zu sehen, 
das zweite ist entlang einer zur Langskante unter einem spitzen Winkel verlaufenden 
unregelmaBigen Flaiche abgebrochen. 

Durch die Tafelebene erblickt man im konvergenten Lichte das Interferenz- 
bild eines Zwillings, dessen Zwillingsachse auf die Tafelebene senkrecht zu stehen 
scheint. Innerhalb des Gesichtsfeldes liegt eine Achse, welche nach innen blau 
gesiumt ist, die spitze positive Bisektrix liegt auSerhalb des Gesichtsfeldes. Im 
parallelen Lichte zeigen demgem&6 die Krystalle keine Ausléschung, bei den seltenen 
einfachen Individuen bildet dieselbe mit der Liingsachse zirka 5°, entspricht aber 
keinem Hauptschnitte des Indexellipsoides. Die Distanz der Achsen des Zwillings- 
bildes betraigt in der Luft zirka 80°. 

Die Messungen waren wenig genau, da die Flachen der Hauptzone vielfach 
mehrfache Reflexe gaben, gebogen waren oder um Betriige bis zu 4° von der 
Zone abwichen, eine Konstanz lieS sich aber nicht nachweisen. Mit Ricksicht auf 
die oben geschilderten optischen Verhiltnisse wurden darum diese Abweichungen 
als Unregelmafigkeiten und die Tafelebene als Zwillingsebene aufgefaBt, doch ist 
es nicht ausgeschlossen, da8 ein davon abweichendes Zwillingsgesetz vorliegt. 
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Die Messungen stimmen innerhalb der sehr grofen Fehlergrenzen mit den 
von Gulewitsch! an Cholinchloraurat erhaltenen (nach Umrechnung der letzteren 
auf zweikreisige Messungen und Anderung der Aufstellung) tiberein, wenigstep, 
was die Hauptzone betrifft, von den Endflichen konnten einige mit bekannie, 
Flachen identifiziert werden. Eine Anzahl gab jedoch im Projektionsbild nur Lagen, 
die héhere Indizes voraussetzen. ? 


Es ist dies ein weiterer Grund, eine zweite, kompliziertere Zwillingsbildung. 
die jedoch wegen der schlechten Messungen nicht ermittelt werden  konnte. 
anzunehmen. 7 

In folgender Tabelle sind die Werte mit den aus den Elementen yop 
Gulewitsch errechneten zusammengestellt. Hiebei ist zu bemerken, da die Auf. 
stellung geandert werden mufte, wodurch wesentlich einfachere Indizes erhalten 
wurden; offenbar lagen Gulewitsch ebenfalls sowohl einfache Krystalle als 
Zwillinge vor, optisch untersucht hat er offenbar nur die ersteren, so da® ihm die 
Zwillingsbildung entgangen ist. Charakteristisch fiir die Krystalle ist naémlich, dag 
die entsprechenden Flachen des in Zwillingsstellung befindlichen Individuums ein. 
fachen Flachen des Grundkrystalles entsprechen. Besonders auffallig ist dies bej 
den Flaichen f und e (310 und 310 bei Gulewitsch, 10 und 11 bei der nev- 
gewahlten). Da Gulewitsch von diesen Flichen bei der Berechnung ausging, so 
erhielt er einen an 90° nahe liegenden Winkel, die Differenzen dieser beiden Flachen 
von der symmetrischen Lage sind aber gréfer als die gemessenen bei den Flachen 
k und 7 (873 und 373), so da8 es wahrscheinlich ist, daB Gulewitsch erstere an 
einfachen Krystallen beoachtete, letztere an einem Zwilling. Auf diese Weise 
gelangte er zu komplizierten Indizes fiir letztere Flachen, die an den neuen 
Krystallen nach der Flache a (010) die hauptsachlichste Entwicklung zeigen, die 
Krystalle sind nach der Kante dieser Zone mit a gestreckt. 


Aus den in der Tabelle erhaltenen Winkeln berechnen sich aus den Elementen 
von Gulewitsch diejenigen der neuen Aufstellung zu: 


a:b:c = 0°79861:1:0°56289, a = 81°46'4", 8 = 90°37'8", + = 78°28'4". 
(Polarelemente: pp = 0°71193, go = 0°57445, A = 98°31''47", p = 87°39'45'" 
v = 101°44'30". 


Das Transformationssymbol, um die Indizes von Gulewitsch (Goldschmiedt- 
sche Indizes) in jene der neuen Aufstellung iiberzufiihren, ist: 


p—l 3q+p 
p,q, Hlaw. = ’ . — Gulewitsch, das umgekehrte: 
p+i 2(p-+1) 





p+l pt+i—4q 


. Hlaw. 
p-—l 3(p—1) 





yp, 9, Gu. => — 


Die Lage der optischen Achse stimmt mit der von Gulewitsch beobachteten 
uberein. 

Neben den nach 010 tafligen Krystallen fanden sich auch dendritische 
Aggregate, die zumeist triibe waren; soweit sie optisch untersuchbar waren, gaben 
sie nicht das einachsige Interferenzbild der Seite 9 beschriebenen Substanz. Die 
Ahnlichkeit mit Dendriten regulirer Krystalle verursachte wohl Angaben iiber das 
Auftreten von Oktaedern. Es ist iibrigens zu bemerken, da® auch in den Winkeln 
des Cholinchloraurats eine gewisse Ahnlichkeit mit jenen des tesseralen Systems 
nicht zu verkennen ist. 

Umstehend eine Tabelle und eine Skizze eines Krystalles von Cholin- 
chloraurat. 





1 Bull. de la soc. Imper. des Naturalistes de Moscou 1898, 329, Referat: 
Zeitschr. f. Krystallographie. 32, 418 (1900). 
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Von diesen Flachen sind gegen Gulewitsch y, w, a, B, 7, 6, &, ¢ Neu, sie 
k6nnen aus oben dargelegten Griinden alle als unsicher gelten, die Fliche 1, 4, 
an einem Krystall ziemlich gro8 entwickelt war, diirfte wohl durch die Zwillin 5 
bildung zustande gekommen sein. (Ausfallung eines einspringenden Winkels) 
Charakteristisch ist, da8 an fast jedem Krystall andere Kopfflichen entwickelt waren. 
auch an den beiden Individuen eines Zwillings, wie dies die Figur darstellt. Dj. 
Krystalle sind darum wahrscheinlich als triklin pedial zu bezeichnen. 


eéund f kénnen durch die Zwillingsbildung verwechselt sein, ebenso r und y, 
daher die Angabe der Flachenanzahl in Klammer. 


Leider gibt Gulewitsch keine Zeichnung der von ihm gemessenen Krystalle 





























Fig. 1. 


Kopf bild. Perspekt. Bild. 


Auf Grund dieser Befunde ist wohl der Schlu8 unabweislich, 
dafi die Basen des Fliegenpilzes im wesentlichen nur aus 
Cholin! bestehen und da ein Stoff von der Zusammen- 
setzung des MusKarins nicht zu finden ist. Harnack (I. c.) 
hatte wohl eine vollstandige Analyse des Muskarindoppelsalzes 
gegeben, aber aus spdaterer Zeit liegt nicht mehr viel analytisches 
Material vor; so fuhrte z.B. Nothnagel (I. c. je eine Au- und Pt- 
Bestimmung in den Doppelsalzen aus und fand mit der Schmiede- 





1 Indessen sind doch einige Umstinde anzufiihren, die darauf hinweisen, 
daf die Pilzbase nicht vdllig einheitlich ist. So bilden zwar synthetisches Cholin- 
chlorid und das Pilzbasenchlorid in ganz ahnlicher Weise einen nie véllig erstarrenden 
Krystallbrei, doch konnten nie die langen, fadenartigen Krystallisationen des _ natiir- 
lichen Produktes bei dem kiinstlichen beobachtet werden. Auch das _ natiirliche 
Goldsalz krystallisiert viel besser. als das kiinstliche, daher seine fdufere grifere 
Ahnlichkeit mit dem Goldsalz des Betainaldehyds als mit dem chemisch identischen, 
synthetischen Produkt. Auch die Schmelzpunkte differieren etwas: synthetisches 
Cholingoldchlorid schmilzt bei 250°, die Verbindung der Pilzbase bei 256 bis 257°, 
die analogen Produkte aus verschiedenen anderen Pflanzen meist bei 247 bis 248°. 
Endlich gibt die Pilzbase die Rotfirbung mit Diazobenzolsulfoséure und Natrium- 
amalgam, sonst aber keine Aldehydreaktionen. . 
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berg’schen Formel uibereinstimmende Werte; zugleich aber sprach 
er die Identitaét des Pilzmuskarins mit dem Cholinmuskarin aus, 
von dem nunmehr vollig feststeht, daBS es ein KOrper anderer Natur 
und Zusammensetzung ist. Gerade der Fall des Cholinmuskarins 
beweist, daB auf diesem Gebiete aus den eingangs angefiihrten 
Grinden Irrttimer vorgekommen sind, und bestarkt den Verdacht, 
daS auch im Falle des Pilzmuskarins ein solcher vorliegt. Nachdem 
ein Kérper von der Zusammensetzung des Muskarins nicht zu 
finden ist, bliebe noch, um die Annahme einer giftigen Trimethyl- 
ammoniumbase im Fliegenpilz aufrechtzuerhalten, der Ausweg 
iibrig, ein Isomeres des Cholins als Trager der Giftwirkung anzusehen. 
Als solches béte sich das bisher weniger beachtete Isocholin! dar, 
das einen asymmetrischen Kohlenstoff besitzt und daher als optisch 
aktiver Stoff auftreten k6nnte; die Formel des Isocholins ware 
N(CH,), OH.CH.OH.CH,. Nun sind aber die Pilzbasen optisch 
inaktiv (eine Lésung, die in 100 cm’ Wasser 18 g der Basenchloride 
enthalt, zeigte im 1-dm-Rohr Keine Spur einer Drehung). Dadurch 
wird auch, nebenbei bemerkt, der am Schlusse des synthetischen 
Teiles erwahnten Hypothese der Boden entzogen. Abgesehen davon, 
ist es auch nicht recht wahrscheinlich, dafi das mit dem physio- 
logisch Wenig wirksamen’ Cholin isomere und ihm strukturell ganz 
ihnliche Isocholin eine auffallende Giftigkeit besitzen sollte. Im 
ganzen drangen also die rein chemischen Beobachtungen 
zu dem Schlusse, daffS die »typische Muskarinwirkung« 
der Pharmakologen gar nicht mit Trimethylammonium- 
basen zusammenhdngt. Bedenkt man, dafi§ die physiologischen 
Versuche nur selten mit chemischen Individuen, deren Reinheit 
auBerdem ernstlich zu bezweifeln ist, sondern meist mit mehr oder 
weniger vorgereinigten Pilzsadften ausgefiihrt wurden, so hat die 
Annahme nichts Unwahrscheinliches, da8 die Muskarinwirkung von 
Stoffen ausgeht, die eine Giftigkeit hOherer Grd®enordnung aufweisen 
und bereits in minimalen Mengen (als bisher unbeachtete Begleit- 
korper) ihre auffallende Wirkung ausiiben. Es wird sich also wohl 
um Toxine handeln. Diese Meinung steht in voller Ubereinstimmung 
mit den Erfahrungen und Ansichten von Kiting? und Trier*® wie 
auch neuerer Pharmakologen* und bleibt auch aufrecht gegeniiber 
der neuesten Mitteilung von H. King® tiber die Darstellung des 
Muscarins, da — nach dem Referat zu urteilen — ein ausreichen- 
der analytischer Untergrund auch in dieser Arbeit fehlt; das Gleiche 





1 G. Meyer, Berl. Ber., 16, 207 (1883). 

2 Zeitschr. f. physiol. Chemie, 9/, 241 (1914). 

3 Schweiz. Apotheker- Zeitung, 52, 729 (1914). 

4 z. B. Rabe, Arch. @ exper. Path. u. Therapie, 9, 352 (1911) und Radais 
und Sartory, Compt. rend., 753, 1527 (1911). 
5 Chem. Zentralbl. 1923, III, 310. 
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scheint von einer Verdffentlichung S. Scelbas! zu gelten. Wer 
trotz der bisherigen Erfahrungen das Muscarin noch weiterhin als 
Trimethylammoniumbase auffassen wollte, miifte zeigen, da8 ay 
eine sicher reproduzierbare Weise eine chemisch-analytisch und 
physikalisch ausreichend definierte und vom Cholin unzweifelhaj 
verschiedene Base erhalten werden kann. 





Chem. Zentralbl. 1923, III, 1148. 
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Uber Chlornitroather und Bromnitroather des 
Hydrochinons sowie des Toluhydrochinons und 
die Beweglichkeit der Halogenatome in denselben 


X. Mitteilung iiber Bromphenole’ 


Von 


Moritz Kohn und Richard Marberger 
Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 


(Mit 3 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Dezember 1924) 


In einer von M. Kohn und L. W. Guttmann vor kurzem 
verdffentlichten Abhandlung ist gezeigt worden, da der 2, 6-Di- 
bromhydrochinondimethylather (I) durch die Einwirkung von 
rauchender Salpetersdure glatt zum Dibromdinitrohydrochinondi- 
methylather (II) nitriert werden kann. 

Wir haben zundchst Versuche zur Entmethylierung dieses 
Athers in Angriff genommen. Dabei hat sich leider herausgestellt, da8B 
beim Kochen mit dem Gemisch von rauchender Bromwasserstoffsdure 
und Ejisessig stets reichliche Mengen von Brom abgespalten werden. 
Die Bildung des elementaren Broms wird offenbar durch die Re- 
duktion der Nitrogruppen durch den Bromwasserstoff bewirkt. Eine 
groBe Zahl von Entmethylierungsversuchen des 2, 6-Dibrom-3, 5-Di- 
nitrohydrochinondimethylathers (II) mit dem Gemisch von Brom- 
wasserstoffsdure und Eisessig hat nur zur Substanzen gefiihrt, 
deren Farbe, Zusammensetzung und andere Ejigenschaften bei den 
einzelnen Bereitungen sehr wechselnde waren, so daf wir schlief- 
lich, nachdem wir Zeit und Material vergeblich zeopfert hatten, 
diese Versuche aufzugeben gezwungen waren. 

Wir haben daher spater versucht, den 2, 6-Dibrom-3, 5-Di- 
nitrohydrochinondimethylather (II) der Einwirkung von Pyridin zu 
unterwerfen. Es hatten nadmlich M. Kohn und F. Grauer? schon 
vor elf Jahren beobachtet, daf Pyridin an den Pikrinséuremethyl- 
ather (Trinitroanisol) sich addiert unter Bildung des N-Methyl- 
pyridiniumpikrats. Spater hat R. v. Walter*, der die Publikation 





1 [X. Mitteilung: M. Kohn und S. StrafSmann, Ein Beitrag zur Kenntnis 
der Brom- und Bromnitrophenole. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 34, 1751 (1913). 

3 Journal fiir praktische Chemie, 9/, 329 u. f. (1915) und M. Kohn, Journal 
fiir praktische Chemie, 9/, 468 (1915). 
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von M. Kohn und Fr. Grauer iibersehen hatte, Pikrinsaureathy). 
dither (Trinitrophenetol) auf Pyridin wirken lassen, wobei er da 
N-Athylpyridiniumpikrat erhalten hat. 


Wie wir gefunden haben, reagiert auch der 2, 6-Dibrom-3, 5-pj. 
nitrohydrochinondimethylather ‘a mit Pyridin; aber erst beim Er- 
hitzen des Athers mit iiberschiissigem Pyridin auf die Siede. 
temperatur des letzteren ist die Addition beendet. Das Reaktions. 


gemisch ist, wenn die Umsetzung eine vollstandige war, in Wasser 


vollig klar léslich. 


Beim Ansduern bildet- sich eine gelbe Fallung. Die in sehr } 
guter Ausbeute entstehende Substanz liefert beim Umkrystallisieren | 


prichtige, schwefelgelbe Krystalle. Der Korper gibt ein rotes, in 
Wasser ziemlich schwer lésliches Kalisalz und ein orangerotes, in 
Wasser etwas leichter ldsliches Silbersalz. Da die Substanz eine 
Methoxylgruppe enthalt und die Einwirkung von Jodmethy! auf ihr 
Silbersalz wieder zum .2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinondimethy|- 
ather (II) fihrt, kann sie nur der 2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinon- 
monomethylather (III) sein, womit auch die iibrigen analytischen 
Befunde in vollstem Einklang stehen. 

Die Einwirkung des Pyridins aut den 2, 6-Dibrom-3, 5-Di- 
nitrohydrochinondimethylather (II) vollzieht sich demnach in der 
Weise, dafS hier ebenfalls durch direkte Addition das N-Methyl- 
pyridinumsalz des 2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinonmonomethy)- 
athers (IV) gebildet wird. 


Wir haben ferner den 2, 6-Dichlor-3, 5-Dinitrohydrochinon- 
dimethylather (V) 





OCH, OCHg OCH, 
Br a Br ar’ Br Br “ \ Br 
\/ NO, May NO, NO, \/ NO, 
OCH, OCH, OH 
| II Il 
OCH, 


ey ioe OCH, 
. * a“ Na 





"i : NOs \ 7, NO, 
h—-7 , OCHg 
IV : . V 


dargestellt. Dabei sind wir vom Trichlorphenol ausgegangen, welches 
nach der ausgezeichneten Vorschrift von Kehrmann und Tisler' 
zum »m-Dichlorchinon« oxydiert wurde. 





1 Journal fiir praktische Chemie [2] 40; 480 u. f. 
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Die Reduktion des 2, 6-Dichlorchinons sowie die Methylierung 
des Hydrochinons mit Kali und Dimethylsulfat vollzieht sich glatt. 
Ebenso liefert die Nitrierung des Dimethylathers (VI) in sehr guter 
Ausbeute den 2, 6-Dichlor-3, 5-Dinitrohydrochinondimethylather (V). 

Durch Behandlung mit Pyridin erfolgt auch hier Entmethylie- 
rung der zwischen den beiden Nitrogruppen stehenden Methoxy|- 
eruppe. Man gewinnt in ausgezeichneter Ausbeute den 2, 6-Dichlor- 
9 5-Dinitrohydrochinonmonomethylather (VII) 


OCH, OCH, 

| a ae 

5 NO, NS NO, 
OCH, OH 

Vi Vil 


der in prachtigen schwefelgelben Krystallen ausfallt. 


Wir haben schlieBlich auch den Dinitrobromtoluhydrochinon- 
monomethylather (VIII) dargestellt. Die Substanz (VIII) ist ebenfalls in 
sehr guter Ausbeute gewinnbar und 4hnelt in ihren Eigenschaften 
dem Dichlor- und Dibromdinitrohydrochinonmonomethylather (VII und 


| if). Das Ausgangsmaterial bildet hier das o-Kresol. Dasselbe wird 


durch Bromierung mit 2 Molen Brom in das _ Dibrom-o-Kresol 
(1-Methyl-2-Oxy-3, 5-Dibrombenzol) umgewandelt und aus letzterem 
durch Oxydation mit Chromsdure nach den Angaben von Kehr- 
mann?! Bromtoluchinon gewonnen. 

Das Bromtoluchinon wird mit schwefeliger Sdure in tblicher 
Weise reduziert; das Hydrochinon (IX) 





OCH; OH OCH; 
5 i ee As Nom BA No 
Bea eat: \Z Ni 
OH OH OCH, 
Vill IX X 


mit Kali und Dimethylsulfat methyliert und der fliissige Dimethyl- 
ather (X) mit rauchender Salpetersdure nitriert. 


Die Entmethylierung des Bromdinitrotoluhydrochinondimethyl- 
athers (XI) durch Erhitzen mit tiberschiissigem Pyridin fihrt zum 
N-Methylpyridiniumsalz des Bromdinitrotoluhydrochinonmonomethyl- 
athers (XII); durch Ansduern wird der freie Monomethylather (VIII) 
abgeschieden. 





1 Berliner Berichte, 48, 2023. 
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Als unsere Arbeit begonnen wurde, war bereits ein Dinitro. 
monomethylather des Hydrochinons bekannt. Weselsky up4q 
Benedikt! hatten namlich im Jahre 1881 durch Einwirkung eine, 
mit salpetriger Saéure gesattigten Salpetersdure auf eine Atherisch, 
Lésung des Hydrochinonmonomethylathers neben dem mit Wasser. 
dampfen fliichtigen Mononitrohydrochinonmonomethylather eine 
mit Wasserdaémpfen nicht fliichtigen Dinitromonomethylather erhalten 





OCH, a" 
Br CH 
Br fits CH, | 1 
NO Oi. eee 
NO. \ JNO, sige he a apy 
ba eich 
OCH, as 
XI XII 


Uber die Struktur ihres Nitrodthers haben die Entdecker 
keinerlei Angaben gemacht, aber es muBte a priori wahrscheinlich 


erscheinen, da der Dinitrodther beide Nitrogruppen in Orthostellung 
zum Hydroxyl enthalt. 


Als unsere Arbeit bereits dem Abschlusse nahe war, erschien 
eine Publikation Kehrmanns,? die einen biindigen und einwand- 
freien Nachweis ftir die Richtigkeit der eben dargelegten Auf- 
fassung des Benedikt-Weselsky’schen Dinitroathers enthalt. Denn 


Kehrmann zeigt, daf der Dinitrohydrochinonmonomethylather 
der Struktur: 


OCH, 


a: i 
Y, 
OH 


verschieden ist vom Benedikt-Weselsky’schen Ather. 


Die von uns dargestellten drei Dinitrohydrochinonmonomethyl- 
ather (VIII, VII, III) sind demnach dem Benedikt-Weselsky’schen 
Dinitromonomethylather nahe verwandt, da sie alle gleichfalls ihre 
Nitrogruppen in Orthostellung zum Hydroxy] enthalten. 


Im 2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinondimethylather (II) sowie 
im 2, 6-Dichlor-3, 5-Dinitrohydrochinondimethylather (V)_befindet 
sich jedes Halogenatom in Ortho- und Parastellung zu einer Nitro- 
gruppe, ebenso steht im Dinitrobromtoluhydrochinondimethylather (XJ) 


NO, 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1881; 369—371. 


? Helv. chim. akta, 6, 949—951 (Zentralblatt, 1924, I, 476) und Reverdin 
und A. de Luc, Zentralblatt, 1912, I, 131. 
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- Dinitro, das Bromatom in o- und p-Stellung zu je einer Nitrogruppe. Solche 

KY ung Halogenatome zeichnen sich aber bekanntlich durch grofe Re- 

NE einer aktionsfahigkeit aus und kénnen daher leicht ausgetauscht werden. 

herische Aber auch von den zwischen den zwei Nitrogruppen sitzenden 
ASser- Methoxylen in diesen drei Athern konnte eine leichte Austausch- 
einen barkeit erwartet werden. 






Wir haben versucht, diese drei Ather mit Anilin umzusetzen. 
Schon beim Erwarmen mit tberschtissigem Anilin auf dem Salz- 
wasserbade werden sie sehr leicht angegriffen und es er- 
folgt bereits reichliche Abspaltung von Halogenwasserstoff. Uber 
die Natur der so entstehenden, gelben, alkaliléslichen Substanzen 
sind wir nicht in der Lage, prazise Angaben zu machen, da die 
Analysen noch keine Utbersichtlichen Ergebnisse geliefert haben, 
und sich uns auch Zweifel tiber die Einheitlichkeit der Substanzen 
aufgedrangt haben. 

Das Endprodukt der Umsetzung kann erst durch Erhitzen 
auf die Siedetemperatur des Anilins gewonnen werden. Man erhalt 
dabei aus dem Dibrom- sowie aus dem Dichlordinitroather (II, V) 


*rhaltep, 









































lecker denselben schén dunkelroten K6rper. Die Analyse dieser védllig 
‘inlich halogenfreien Substanz lehrt, daB sie blo&8 ein Methoxyl enthalt 
ellung und tiberdies an Stelle der beiden Halogenatome Anilidoreste ein- 


™ cetreten sind. Es liegt demnach der Dinitrodianilidohydrochinon- 
chien monomethylather (XIII) vor. 


vand- Die Substanz lést sich in Ammoniak sowie in verdiinnten 
Auf. Alkalien und wird beim Ansauern wieder ausgefallt. Man hatte 
Denn eigentlich einen Austausch der zwischen den beiden Nitrogruppen 
ither befindlichen Methoxylgruppe gegen den Anilidorest erwarten kénnen, 


wahrend tatsachlich Entmethylierung erfolgt ist. Da8 tibrigens Anilin 
auf Methoxylgruppen auch verseifend wirken kann, haben bereits 
Wegscheider und Klemenc! vor langerer Zeit festgestellt. 

Auch der Bromdinitrotoluhydrochinondimethylather (XI) wird 
schon beim Erwarmen mit Anilin auf dem Salzwasserbade all- 
mahlig angegriffen. Vollstandig ist allerdings die Reaktion erst beim 
Erhitzen auf hédhere Temperatur. 

Das prachtig rote, schén krystallisierende Reaktionsprodukt 
ist halogenfrei und enthalt eine Methoxylgruppe. Es ist in Alkalien 


1yl- und in Ammoniak ldslich. Die vollstandigen Analysen fiihren zu 
zon der Formel C,,H,,0,Ns3. Es liegt demnach der Dinitroanilidotolu- 
hre hydrochinonmonomethylather (XIV) 
vie * te Se 
Jet cans” C,H;NH 6 3 
‘0- 
7] NO, NO, NOs\_/ NO; 
) ~~ “A 
vor. XI XIV 


——— 


1 Monatshefte fiir Chemie, 32, 377 (1911). 
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2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinondimethylither (1]).: 


Nach den Angaben von M. Kohn und L. W. Guttmany 
haben wir, wie eingangs schon erwahnt wurde, den 2, 6-Dibrop. 
3, 5-Dinitrohydrochinondimethylather dargestellt. Ausgangsmaterjaj 
ist das Phenol. Der Schmelzpunkt ist 150°. 


Die Reinheit wurde auch noch durch die Methoxylbestimmung 
kontrolliert: 


I. 0°4999 g Substanz lieferten 0°6179 ¢ AgJ. 
ll. 0°3274 ¢ > > 0°4059 2 AgJ. 


Gef.: I. 16°330/, CHg0, Il. 16+379/, CH,O; 
ber. fiir CgHgO,NoBr: 16°06°', CH,0. 


2, 6-Dichlor-3, 5-Dinitrohydrochinondimethylather (V). 


Das 2,6-Dichlorchinon, welches nach Angaben Kehrmanns 
und Tisler? aus Trichlorphenol durch Oxydation mit Chromsiure 
bereitet worden ist, wird in tblicher Weise durch Kochen mit 
schwefeliger Sdure zum 2, 6-Dichlorhydrochinon reduziert. Letzteres 
wird mit Kali und Dimethylsulfat in den 2, 6-Dichlorhydrochinon. 
dimethylather (VI) tibergefiihrt. Der Dimethylather wird mit rauchen- 
der Salpetersadure nitriert. Man nimmt auf je 3g des Dimethylathers 
10 cm*® rauchender Salpetersaure, in die der Ather unter Eiskiihlung 
in kleinen Anteilen eingetragen wird. Nachdem sich alles in der 
Salpetersdure gelést hat, wird das Reaktionsgemisch auf Eisstiicke 
gegossen. Es scheidet sich ein lichtgelber K6rper aus, der abge- 
saugt und aus Alkohol umkrystallisiert, gut entwickelte, rein weife 
Krystalle vom Schmelzpunkt 121 bis 123° bildet. 


I. 6°1750mg Substanz lieferten 0°534 cm? N bei t = 16°, B 706 mm. Uber vs el 
zentiger KOH 
Il. 5°7750 mg > » 0°515cm3N » t= 16°, B 706 aufgefangen. 
Ill. 6°014 mg » > 5°95 mg AgCl. 
IV. 0°4069 ¢ > » bei der Methoxylbestimmung 0°6471 ¢ AgJ. 
V. 0°2890 ¢ » > >» » > 0°4684 ¢ AgJ. 


Gef.: I. 9°45, N, Il. 9°78%, N, III. 24°49, Cl, IV. 21-10%, CH,0, 
V. 21°400/, CH,0; 

ber. fiir CgHgOgNoCly: 9°439') N, 23°90, Cl, 20°879/, CHO. 

Herr Dr. K. Hlawatsch teilt Uber die Krystallform der 
Substanz mit: 


Die weifen oder schwach gelblichen Krystalle waren teils siaulig, teils taflig 
ausgebildet, meist skelettartig entwickelt. Die tafligen Skelette zerfielen leicht nach 
einer im folgenden als Pyramidenflache bestimmten Flache, ohne da8 eine Spaltbarkeit 
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aach derselben erkannt werden konnte. Die séuligen Krystalle entsprachen solchen 
Teilen, sie sind also nach einer Basiskante der’ Pyramide gestreckt. Die tafligen 
Krystalle lieBen _| auf die Tafelebene eine spitze, positive PiGectrix erkennen, die 
\chsenebene halbierte den spitzen Winkel (212: 212). Die Doppelbrechung war nicht 





Fig. 1. 
2, 6-Dichlor-3, 5- Dinitrohydrochinondimethylather. 


sehr hoch, sie konnte an den meist durch massenhafte Luft- und Mutterlaugen- 
einschliisse stark getriibten Krystallen nicht gemessen werden. Der Achsenwinkel 
2 Ey ist zirka 87°. 

Die Messungen wurden durch Polarstellung nach der Tafelfliche erhalten, 
sie zeigten eine groSe Anniaherung an tetragonale Formen, doch deutete eine Ab- 
weichung in den Positionswinkeln ftir vordere und riickwirtige Pyramide auf 
niederere als rhombische Symetrie, weshalb sie als monoklin aufgefa8t wurden. Da- 
nach ist folgende Winkeltabelle zusammengestellt: 














Bstbe. | Sumab. Pee | gemessen berechnet 
Seale LOE Bcd Sie a isles 
c 001 7 == oT ee 0 oo 0 
b 010 3 0 89° 59’ 0 90° — 
v 111 10 45° 22°8'| 67 43°3' | 45° 21°6'| 67 43-7’ 
o i111 14 —45 24°4] 68 45°8 |—45 21°6| 68 40:2 
r 212 13 —63 40°1/] 63 40°9 |—63 43°3/ 63 48 


























Kantenwinkel: p:p'=81° 09°8', 0:0'=81° 44°8', 0: p = 82° 43°6' 
y:r' 46° 48°6'. 
Daraus berechnet sich das Achsenverhiltnis: , 
a:b:c=0°98746: 1: 1°75961, 8B = 90° 42' 44” 
Po = 1°78196, go = 1°75949, p = 89° 17' 16". 

Zwillinge nach dem Gesetze: Zwillingsachse ist die a-Achse scheinen auf- 
zutreten, doch ist wegen der Annaherung an die héhere Symmetrie nicht mit 
Sicherheit zu erkennen, ob Zwillinge oder nur eine Brechung der Flachen (Vicinale) 
vorhanden ist. Ein Krystall gab annahernd gleiche Positionswerte fiir o und p, 
die in der Mitte zwischen den fiir o und p gegebenen Werten lagen. Da die 
optischen Eigenschaften mit der rhombischen Symmetrie in Einklang sind, so wurde 
auch noch die Berechnung fiir diese Annahme gemacht, danach sind die Posi- 
tionswerte fiir 


p (111) 9 = 45° 23', ber. 45° 201/,'; p = 68° 22°8', ber. 68° 29’. 
ry (212) p=63 40°1', » 63 42°2; p=—63 40°9, » 63 341/,’. 
Die entsprechenden Kantenwinkel sind: 
p:p'=81° 402),', p:p'" = 82° 51°6' 
r:7'=46 44°8, r:+ =106 48°4. 
Das Achsenverhiltnis fiir diese Annahme ist 0°98830: 1: 1°78287. 
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Beim Umkrystallisieren aus Alkohol wurden meist nur skelettformige Krystalle 
z. T. mit hypoparallelem Verband der Individuen erhalten, es wurde daher versucht 
solche unter Zusatz von etwas Aceton (etwa 1/, oder 1/, Volumen) zu zichen. Auf 
diese Weise wurden zwar kleinere, meist nach einer Pyramidenfliche etwas yer. 
zertte Krystalle aber mit guten Reflexen erhalten. Diese zeigten aber eine konstante 
Abweichung, namentlich im Winkel » von den vorigen, sie gehéren sicher dem 
rhombischen System an. Die Flachen, die entwickelt sind, sind aber die gleichen, 
wie bei den vorigen. 


Dabei sei betont, daB bei der letzteren ry wohl meist nur als negative 
Pyramide vorhanden war, bisweilen jedoch auch die positive entsprechende be. 
obachtet wurde, doch wurde diese als zum Zwillingsindividuum gehdérig aufgefagt, 
Bei beiden Krystallarten gaben r und p, beziehungsweise o eine Oscillationsstreifung, 
wie solche in Fig. 1 angedeutet ist. 


Die Messungsresultate dieser Krystalle sind folgende: 



































Bstbe. Symb. i gemessen | berechnet ] 
| | bog (ire ocbieler Bl oodiiica@ tustel seein. | 

| p 111 31 48°15’ | 67° 31-6’ | 48° 111/,' bea 3° | 
r 212 32 65 51:6’ | 63 07°6 | 65 54:4 | 63 34 

c 001 8 ist 0 bis Meg | 

b 010 3 0 89 50 — — | 

| 


Kantenwinkel: p:p'== 76° 03°4', p:p'"’: 87° 03°8', r:r' = 42° 42°97" 
r:7'" == 109° 02°4'. 

Das Achsenverhiltnis ist danach a:b:c = 0°89446:1:1°61190, p.) = 
1°80214, gp =. 


Die optischen Eigenschaften sind dieselben, wie bei der ersten Modifikation, 
der Achsenwinkel diirfte vielleicht etwas griéfer sein, aber jedenfalls wenig. 


— 2 


Nach langerem Erwarmen der Lisung, wobcei 

der gréBSte Teil des Acetons sich verfliichtigt hatte, 

\ wurden skelettartige Krystalle, d&hnlich den aus 

\ Alkohol erhaltenen, ausgeschieden, welche aber den 

\ Winkeln nach der rhombischen. Modifikation ent- 
R sprachen. 





\- 

\ 

\ | 

| | Vorausgesetzt, da8B nicht eine Umsetzung einer 
\] bey yi der Methoxylgruppen eintrat, ist also die Substanz 
a als dimorph zu bezeichnen, wobei beide Modifika- 


tionen sehr ahnliche Eigenschaften besitzen. 


Fig. 1 stellt die Krystalle der ersten, mono- 
klinen Modifikation dar, wobei die Oscillations- 
streifung und die Skelettbildung angedeutet sind, 

Fig. 2. Fig. 2 die rhombische, bei geringerer Ubersattigung 
2, 6-Dichlor-3, 5-Dinitro- und aus acetonreicherer Lésung erhalten. Die 
hydrochinondimethylather. Oscillationsstreifung durch Abwechseln von p und + 
r pflegt zwar auch hier nicht zu fehlen, ist aber 
nicht so stark ausgepragt, weshalb sie bei der Zeichnung weggelassen wurde. 


2, 6-Dichlor-3, 5-Dinitrohydrochinonmonomethylither (VII). 
(1-Oxy-4-Methoxy-3, 5-Dichlor-2, 6-Dinitrobenzol.) 


9¢ des 2, 6-Dichlor-3, 5-Dinitrohydrochinondimethylathers (V) 
werden in einem K6lbchen mit aufgesetztem Luftkthler mit 18 g 





pyrid} 
bis d 
wass 
schuB 
gure 
Filter 
Pyridi 
halten 
auf di 
Schm 
erstar 
getroc 
vakul 
Umktr 
erhalt 
ee 
Il. ¢ 


form 


durcl 
~ de 
nann 
kante 
sein. 
grap 
mit 
also 


sche 
93° 


oe 








'YStalle, 


> sucht, 


Ml. Auf 


IS Ver. 
NStante 
-r dem 
cichen, 


Zative 
de be- 
refaBt, 
‘itung, 


ion, 


bei 
tte, 
1US 
len 
nt- 


jer 
NZ 


me Fl Nw 
—--.°* « 


a re 


Bromphenole. 657 





pyridin auf dem Drahtnetz so lange (zirka 20 Minuten) gekocht, 
pis das Reaktionsprodukt vollig klar in Wasser ldéslich ist. Zu der 
wasserigen Lésung wird sodann 20prozentige Kalilauge im Uber- 
schu8 zugefigt, worauf ein prachtig rotes krystallinisches Kalisalz 
zur Ausscheidung gelangt. Dieses wird abgesaugt und auf dem 
Filter mit verdtinnter Lauge gewaschen, um das _ tUberschiissige 
Pyridin zu beseitigen. Um den freien Monomethylajher (VII) zu er- 
halten, erwarmt man das Kalisalz mit 10prozentiger Schwefelsaure 
auf dem Wasserbade und nachher Uber freier Flamme bis zum 
Schmelzen des Rohproduktes. Man kihlt ab, wobei die Schmelze 
erstarrt. Die abgesaugte Substanz wird, nachdem sie im Vakuum 
getrocknet ist, aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert. Das 
vakuumtrockene Praparat schmilzt bei 97°. Beim darauffolgenden 
Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Benzol und Petrolather 
erhdlt man zollange schwefelgelbe Krystalle. 


[. 0°2084 ¢ Substanz lieferten 0°2311 ¢ COs, 0°0323 g H,O. 


II. 0° 1875 > » 0°2056 COs, 0°0265 ¢ H,0. 
Il. 9°710 mg > » 0°887 cm* N bei t= 17° und B 703mm) 5% FS 
IV. 9°215 > >: 0838S, N > f= l7* > B704 222 
V. 0°1972 ¢ » » 17°6 N.» ¢t=19° » B 74l Fe Os 
VI. 0° 1502 > » 12°90 N >» #=act7® » B 743 |:  S 
Vil. 4°164 mg > > 0°346 N » £=14° » B 734 =, 3 
VII. 0°2001 ¢ > > bei der Cariusbestimmung 0°2020 ¢ AgCl. 
IX. 0°2561 ¢ > > , » Methoxylbestimmung 0°2229 ¢ AgJ. 
X. 0°2715 2 > » » » » 0°2156 ¢ AgJ. 


Gef.: I. 30°249/, C; 1°739/) H; II. 29°84), C, 1° 589/, H; Ill. 9°94, N; 
IV. 9°859/, N; V. 10°179), N; VL 9°889/, N; VIL. 9: 540/5 N; VIIL. 24°989/, Cl; 
IX. 11°500/) CHg0; X. 10°40°/) CH,0; 

ber. fiir C;H,O,NoCl,: 
29°689/, C, 1° 420), H, 9° 899!, N, 25°069/, Cl, 11°00 CH,0. 


Herr Dr. K. Hlawatsch teilt iiber die Krystall- 
form der Substanz mit: 


Gelbe, flachenarme Nadeln mit hoher Doppelbrechung 
durch eine Orthodomenflaiche schief abgeschnitten. Die Richtung 
~ des gréferen Brechungsexponenten liegt nahezu in der ge- 
nannten Orthodomenflache (101) und bildet mit der Prismen- 
kante zirka 46°. Achsenebene scheint die Symmetrieebene zu 
sein. Ein zufallig erhaltenes Bruchstiickchen ohne krystallo- 
graphische Konturen zeigte den Austritt einer optischen Achse 
mit ziemlich gerade gestrecktem Balken, der Achsenwinkel ist 
also groB. Pleochroismus deutlich: + strohgelb, a gelblichweif. 


























Die Krystalle geh6ren dem monoklinen System an, an- go 
scheinend zur prismatischen Klasse. 7 
Achsenverhiltnis a:b: c= 112679: 1:0°90567, B= base: 
93° 59°6' (pp = 0°80377, go = 0°90346) p = 180°—B. Fig. 3. 
: Dichlordinitrohydro- 


i € ° . © 97. aQ! 
aon Pai ell an den Kanten, gerechnet: m:c 87° 20°8’, chinonmonomethy!- 
aither. 
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Eine ziemlich gute Spaltbarkeit scheint nach b zu gehen, eine unvollkommene 
nach a, beim Zerdriicken der Krystalle erhielt man Blattchen nach der ersteren Fliche 
ziemlich hiaufig, nach a@ wurde keines beobachtet, doch gab ein Krystall cine, 
allerdings schlechten Reflex nach einer in der Lage von a vorhandenen Bruchfliche. 


Fig. 3 gibt ein idealisiertes Bild der Krystalle; c fehlt haufig. 












































. 
Bbste. Symb. prea gemessen berechnet! a 
Wind fell ied Conte eer ae a 
b 010 19 —00°01' | 89°59°7' 0° — 90° 
a 100 2 90 25 89 58 90 — 90 
m 110 39 41 39° | 90 00°2 41 39° 90 
c 001 89 24: 3 59°6 90 — 3 59°6' 
ad 101 9 90 02 41 121, 90 — 41 121), 
210 1 59 22 90 60 39°8 90 - 
| 1 Der Winkel ¢ fiir m, p fiir c und d sind zur Rechnung verwendet. 


Bromdinitrotoluhydrochinondimethylather (XI). 
(1-Methyl-2, 5-Dimethoxy-3-Brom-4, 6-Dinitrobenzol.) 


Das nach der Vorschrift Kehrmann! durch Oxydation von 
‘Dibrom-o-Kresol mit einer Chromsdurelésung dargestellte Bromtolu- 
chinon wurde von uns durch bloSes Umkrystallisieren aus Alkohol 
gereinigt. Es zeigt den richtigen Schmelzpunkt 93°5°. Die Destil- 
lation mit Wasserdampf, welche Kehrmann empfiehlt, kann, wie 
wir uns Uberzeugt haben, ohne weiters unterbleiben. 


Das so gewonnene Bromtoluchinon wird mit schwefeliger 
Sdure zum 3-Bromtoluhydrochinon (IX) reduziert. Letzteres wurde 
mit Dimethylsulfat und Kalilauge methyliert. Der so entstandene 
Methylather ist flissig. Der Methylather erwies sich auch als Roh- 
produkt zur Nitrierung vdllig geeignet. Auf je ein Gramm des Dime- 
thylathers wurden 5 cm’ rauchender Salpetersdure genommen. Der 
Dimethylather wird in die eisgekiihlte Salpetersdure tropfenweise 
eingetragen und Ofters umgeriihrt. Manchmal krystallisiert der so 
entstandene Bromdinitrotoluhydrochinondimethylather schon in der 
Salpetersdure aus. Nach beendigter Reaktion wird auf Eisstiicke 
gegossen, abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und aus Alkohol 
umkrystallisiert. Der so gewonnene Bromdinitrotoluhydrochinon- 
dimethylather bildet weifSe, glanzende, faserige Krystalle vom 
Schmelzpunkt 124 bis 126°. 





1 Kehrmann, Berliner Berichte, 48, 2023 (1915. 
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‘Ommene |, 4:495 mg Substanz lieferten 0° 368 cm N bei ¢ = 17° und B 706mm at On 
hfliicn fll. 0°2547 g > » bei der Methoxylbestimmung 0°3684 ¢ AgJ. . 
é, 

Gef.: I. 8°95% ) N; II. 8°76), N; III. 19°10°), CH,O; 

ber. fiir CgHgO,NoBr: 8°729/, N, 19°319/, CH,0. 
irr ° on . ee 

Bromdinitrotoluhydrochinonmonomethylather (VIII). 
te, (1-Methyl-6-Methoxy-3-Oxy-5-Brom-2, 4-Dinitrobenzol.) 


9 ¢ des Bromdinitrotoluhydrochinondimethylather (XX VI) werden 
mit 18 g Pyridin in einem K6élbchen mit aufgesetztem Luftkihler 
gekocht. Nach zirka 20 Minuten wird das Reaktionsgemisch auf 
seine Léslichkeit in Wasser gepriift. Auch im Ubrigen wird so ver- 
fahren wie bei der Darstellung des 2,6-Dichlor- und des 2, 6-Di- 
: brom-3, 5-Dinitrohydrochinonmonomethylathers. Die Reinigung erfolgt 
auch hier tiber das rote Kalisalz. Das im Vakuum_ getrocknete 

Produkt wird aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert. Der Kérper 
| Bist krystallinisch. Schmelzpunkt 86°. Er ist lichtgelb und dhnelt 
| Bin den Eigenschaften dem 2, 6-Dichlor- und dem 2, 6-Dibrom- 

3, 5-Dinitrohydrochinonmonomethylather. 


+6’ 


I. 


b- 


‘861 mg Substanz lieferten 0°391 cm? N bei? = 14° und B 731 mm 


tiber 50 pro- 
\ zentiger KOH 


| Il. 5°12! , » 0408 N » #=14° » B733 aufgefangen 
Ill. 0°2033 ¢ » > bei der Cariusbestimmung 0°1262 ¢ AgBr. 
IV. 0°3379 » > » » Methoxylbestimmung 0°2779 ¢ AgJ. 
von V. 0°3201 . > > > - 0°2483 Ag/J. 
lu- Gef.: I. 9°200/) N, Il. 9°13) N, III. 26°49, Br, IV. 10°89, CH,0, 
hol Vy. 10°30, CH;0; . 
til ber. fiir CgH,O,NoBr: 9°13% N, 26°05) Br, 10°10/, CHO. 
vie 
2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinonmonomethylather (III). 

7" (1-Oxy-4-Methoxy-3, 5-Dibrom-2, 6-Dinitrobenzol.) 
de 
ne Auch mit dem von M. Kohn und L. W. Guttmann! im 
h- hiesigen Laboratorium dargestellten 2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydro- 
e- chinondimethylather (II) wurde die Entmethylierung durch Kochen 


er mit Pyridin vorgenommen. Wie schon in der Einleitung dargelegt, 
3e sind wir schlieBlich zu diesem Verfahren gelangt, nachdem wir eine 


0 Reihe vergeblicher Versuche zur Entmethylierung mit einem Gemisch 

or von rauchender Bromwasserstoffsdure und Eisessig angestellt hatten. 

e Durch Behandlung mit Pyridin in der friiher beschriebenen 

| Weise erhalt man hier den 2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinonmono- 

o methylather, der aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert prachtige, 

n schwefelgelbe, séulenférmige Krystalle liefert, die bei 135 bis 137° 
schmelzen. 


1 A. a. O. 
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Die Analysen der mehrfach umkrystallisierten Substanz ¢. 
gaben: 


I. 4°534 mg Substanz lieferten 0° 290cm3 N bei t = 15° und B 724mm) iiber 50 pro- 
*906 > » 0:373 N >» ¢=16° » B724 


Il. 5 zentiger Lauge 
III. 0°2031 ¢ > > bei der Cariusbestimmung 0°2019 ¢ AgBr. | 
IV. 0°2085 > » » » Methoxylbestimmung 0°1351 g AgJ. 

V. 0°2758 > » eo > -0°1768.g AgJ. 


Gef.: I. 7°220') N, II. 7°100/) N, III. 42°30) Br, IV. 8-550) CH,o, F 


V. 8°660/, CH,0. 
ber. fiir C7H,OgNoBrg: 7°520/y N, 43°010/) Br, 8°33/) CH,O. 


Methylierung des 2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinonmono- 
methylathers (III). 


Einige Gramme des Monomethylathers (III) wurden in einer 
Porzellanschale mit verdiinntem Ammoniak in kleinem Uberschué 
versetzt und das Gemisch auf dem Wasserbade fast bis zur 
Trockene eingedampft. Dann wurde neuerlich mit Wasser iiber- 
gossen und so lange auf dem Wasserbade erwdrmt, bis das tiber- 
schussige Ammoniak vollsténdig verjagt war und die Lésung 
neutrale Reaktion angenommen hatte. Nach dem Erkalten hatten 
sich schéne, gelbe Krystalle des Ammonsalzes abgeschieden. Diese 
wurden mit einem Uberschu8 einer zirka 5Oprozentigen heifen 
Silbernitratlbsung zusammengebracht. Aus diesem Gemisch schossen 
beim Erkalten orangerote Krystalle des Silbersalzes an. Letzteres 
wurde abgesaugt, mit Methylalkohol tibergossen, dann Jodmethy! 
zugefugt und auf dem Wasserbade zundchst unter Riickfluf er- 
hitzt, bis die rote Farbe des Siibersalzes der lichtgelben des Jod- 
silbers vollig gewichen war. Nachher wurde das Gemisch in eine 
Schale gegossen und der Methylalkohol sowie das tiberschiissige 
Jodmethyl verdampft. Der Riickstand wurde mit Alkohol ausge- 
kocht, filtriert und das Filtrat mit Wasser gefillt. Nach dem Ab- 
saugen wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Der so erhaltene weife 
K6rper zeigte den Schmelzpunkt und alle Eigenschaften des 2, 6-Di- 
brom-3, 5-Dinitrohydrochinondimethylathers. 

Einfacher gestaltet sich die Methylierung des Monomethy!- 
athers (III), wenn man diesen (1 Mol) mit frisch gefalltem, in wenig 
Wasser aufgeschlemmten Silberoxyd (1 Mol) erwarmt, bis neutrale 
Reaktion eingetreten ist. Man saugt das Silbersalz ab, fiigt etwas 
Methylalkohol zu und erwarmt mit iiberschiissigem Jodmethyl am 
RickfluBkihler bis zur Bildung des gelben Jodsilbers. Nachdem 
das Gemisch zur Trockene eingedampft ist, wird der Dimethylather 
mit Alkohol ausgezogen. 


2, 6-Dianilido-3, 5-Dinitrohydrochinonmonomethylather (XIII). 
(1-Oxy-4-Methoxy-2, 6-Dinitro-3, 5-Dianilidobenzol.) 
1 Mol des 2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinondimethylathers 
wird mit 40 Molen Anilin in’ einem Kélbchen mit aufgesetztem 
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Luftktihler diber freier Flamme erhitzt, bis das Gemisch gerade zu 
sjeden anfangt. In diesem Augenblick wird die Flamme geléscht 
und man 1a8t das Gemisch ausreagieren. Nach beendigter Reaktion 
oiest man in Wasser, hierauf versetzt man mit konzentrierter Salz- 
siure und erhalt so einen rotbraunen voluminésen Niederschlag. 
Nach dem Abfiltrieren krystallisiert man aus Alkohol um und er- 
halt einen prachtig dunkelroten, seidig glanzenden faserigen Korper, 
der unter Zersetzung bei 181° schmilzt. 


Die Analysen dieser Substanz ergaben: 


I. 0°1543 g Substanz lieferten 17-9 cm? N bei ¢= 14° und B 758 a eaaie a 
I. 0°1314 > > 15°3 N » ¢=15° » B761 aufgefangen 
Ill. 0°3367 > > bei der Methoxylbestimmung 0°2070 g Ag J. 

IV. 0°2216 » > > » » 0°1329 ¢ AgJ. 


Get.: I. 13°649/, N; II. 13°679/, N; III. 8°120/) CH;0; IV. 7°920', CH3,0; 
ber. fiir Cy9HygOgNy: 14°20), N, 7*829/, CH,0. 


Auch durch Behandlung des 2, 6-Dichlor-3, 5-Dinitrohydro- 
chinondimethylathers (V) mit Anilin kann man zum selben End- 
produkt gelangen. In diesem Falle geniigen 30 Mole Anilin auf 
1 Mol der Substanz. Im Ubrigen wird genau so verfahren wie eben 
beschrieben wurde. Aus Alkohol umkrystallisiert zeigt die so ge- 
wonnene Substanz ebenfalls den Schmelzpunkt 181° (unter Zer- 
setzung). 

Die Analysen dieses Praparates ergaben: 


I. 0°2048 g Substanz lieferten 0°4360 ¢ CO, und 0°0721 g H,O. 
II. 0° 2053 > > 0°4369 CO, » 0:°0757 4H,0. 
III. 0° 1533 : >  0°3255 CO, » 0:0572 H,0. 
IV. 5°265 mg > > 674 cm? N bei t= 17° und B 725 mm 
V. 0715552 » > 18°9 N > tes 16.» B76 (88pro- 


zentige KOH). 
VI. 0°3828 ¢ Substanz lieferten bei der Methoxylbestimmung 0°2314 g AgJ. 
VIL. 0°3876 > > oe, > 0°2402 AgJ. 
Gef.: I. 58°069/, C, 3°949/, H; IL. 58°04%, C, 4°12% H; Ill. 57°9%p5 C, 
4°179), H; IV. 14°370/) N; V. 14°130/) N; VI. 7°989/) CH30; VII. 8°189/) CH;0; 
ber. fiir CygH,gOgNy: 57°69/) C, 4°040/) H, 14°20') N, 7°820/) CH;0. 


Die Substanz ist in verdiinnter Lauge sowie in Ammoniak 
ziemlich leicht léslich und fallt auf Zusatz von Sauren Zuerst als 
gelblicher, voluminéser Niederschlag aus. Nach einiger Zeit ballt 
sie sich zu roten Flocken, die unter dem Mikroskop als prachtige 
rote Nadeln erscheinen. 


Anilido-Dinitro-Toluhydrochinonmonomethylather (XIV). 
(1-Methyl-6-Methoxy-2, 4-Dinitro-3-Oxy-5-Anilidobenzol.) 
4 g des Monobromdinitrotoluhydrochinondimethylathers (XI) 













662 M. Kohn und R. Marberger, Bromphenole. 


Sieden erhitzt. Nach dem beginnenden Sieden entfernt man gic 
Flamme und 148t das Gemisch ausreagieren. Nach beendigter Um. 
setzung wird es in Wasser gegossen und mit konzentrierter Saly- 
sdure versetzt. Es scheidet sich ein dunkelroter Niederschlag ays, 
der abgesaugt und auf dem Saugfilter mit verdiinnter Salzsaure 
und Wasser gewaschen wird. Nach dem Trocknen wird aus Tetra. 
chlorkohlenstoff oder Benzol-Petrolather umkrystallisiert. Man erhijt 
dunkelrote, glanzende, blatterige Krystalle, die bei 138 bis 139° 
unter Zersetzung schmelzen. 


I. 0°1389 g Substanz lieferten 0°2702 g CO,, 0°0529 g H,O. 
II. 0° 1630 » » 18°1 cm? N bei f= 17°, B 758 mm (iiber 33 pro- 
zentiger Lauge). 


Ill. 4°114 mg Substanz lieferten 0°466 cm* N bei ¢= 15°, B 719 mm (iiber 50pro- 
zentiger Lauge). 


IV. 0°3177 g Substanz lieferten bei der Methoxylbestimmung 0°2289 ¢ AgJ. 

Gef.: I. 53°059, C, 4°260/, H; II. 13°049/, N; III. 12°700), N; 
IV. 9°510/, CH30. -* 

ber. fiir C,4Hy30,N3: 52°660/) C, 4° 100/, H, 13° 179/) N, 9°720/, CH,0. 


Die Lésung der Substanz in verdiinnter Lauge wie auch in 
Ammoniak gibt auf Zusatz von Sduren eine zuerst gelbliche Fiallung, 
die nach einiger Zeit krystallinisch wird und sich zu roten Flocken 
zusammenballt. Unter dem Mikroskop sieht man rote, zu Sternen 
angeordnete Nadeln. 








Ge 


LAS 















Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


_—_———— 
































MAN die 
ter Um. 
or : ; 
yg Bromierung des Hydrochinonmonomethylathers 
Hesure und des Nitrohydrochinondimethylathers 
. Letra. 
athe XI. Mitteilung iiber Bromphenole ' 
39° 
Von 
. Moritz Kohn und Sara Grin 
33 pro. (Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie) 
50 pro- (Vorgelegt in der Sitzung am 11. Dezember 1924) 
ey Uber die Bromierung des Hydrochinonmonomethylathers in 
§ essigsaurer Lésung unter Anwendung zweier Mole Brom Ast in 
30. der VII. Mitteilung von dem einen von uns in Gemeinschaft mit 
is L. W. Guttmann®? berichtet worden. 
“a Zu wesentlich anderen Ergebnissen kommt man _ jedoch, 
ieee wenn man den Hydrochinonmonomethylather direkt mit Brom Utber- 
“tm gieBt oder wenn man die Bromierung in Tetrachlorkohlenstoff mit 


3 Molen Brom vornimmt. Man erhdlt so den Tribromhydrochinon- 
monomethylather. Wir miissen denselben als das 1-Methoxy-4-oxy-2, 
3, 5-Tribrombenzol (1) auffassen. 


OCH, _ OCH, 


Die Moédglichkeit der Bildung des isomeren Tribromhydro- 
chinonmonomethylathers, des 1-Methoxy-4-oxy-2, 5, 6-Tribrom- 
benzols (II) scheint uns ausgeschlossen; denn sie wiirde den noch 
nicht beobachteten Fall vorstellen, da&8 sogar bei einem Uberschu8 
von Brom ein zum Hydroxyl orthostaéndiges Wasserstoffatom nicht 
substituiert wiirde. 


Die Methylierung des Tribromhydrochinonmonomethylathers 
volizieht sich ohne weitere Schwierigkeit und fuibrt zum Tribrom- 
hydrochinondimethylather. Das von uns erhaltene Produkt stimmt 





1 X. Mitteilung: M. Kohn und R. Marberger, Uber Chlornitroather und 
Bromnitroather des Hydrochinons sowie des Toluhydrochinons und die Beweglichkeit 
der Halogenatome in denselben. 

2 Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften in der Sitzung vom 
10. Juli 1924. 
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in allen Eigenschaften mit der von M. Kohn und L. W. Guttmann1 
durch Methylierung des Tribromhydrochinons bereits dargestellten 
Substanz iiberein. | : 

Da tibrigens unser Tribromhydrochinonmonomethylather dic 
beiden Bromatome in Orthostellung zum Hydroxyl enthailt, geht 
auch aus dem Verhalten der salpetrigen Sdure gegentiber in Eis. 
essigldsung hervor. Es erfolgt Austausch eines zur Hydroxylgruppe 
orthostaéndigen Bromatomes gegen die Nitrogruppe und es entsteht 
ein Mononitrodibromhydrochinonmonomethylather (III oder IV). 





OCH, OCH, 
— Br sy Br 
| 

Br° NO, NO, 'B 
en a ie 

OH OH 

ae. IV 


Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Eventualitaten 
(III oder IV) ist bisher von uns nicht getroffen worden. Ubrigens 
hat Zincke?,der das Tribrom-p-Kresol (1-Methyl-4-oxy-2, 3, 5-Tribrom- 
benzol) der Einwirkung von Kaliumnitrit in Eisessiglésung unter- 
zogen hat, auch nicht entschieden, welches der beiden zum Hydroxy! 
orthostandigen Bromatome den Austausch gegen die Nitrogruppe 
erfahrt. 

Ferner haben wir das Verhalten des Nitrohydrochinondimethvl- 
athers (V) gegen Brom untersucht. 








OCH; OCH, 
he ee Nee 
| | bromiert | 

NO Br Br 
a eee | WW 
OCH, OCH, 
V VI 


Schon Habermann,? welcher den Nitrohydrochinondimethyl- 
ather zuerst dargestellt hat, hat Brom in Ejisessiglésung auf ihn 
wirken lassen. Es konnte jedoch keine Bromierung festgestellt werden. 
Der Ather V wird hingegen sehr leicht unter starker Bromwasserstoff- 
entwicklung angegriffen, wenn er direkt mit Brom tibergossen wird. 
Durch Extrahieren des Rohproduktes mit Kalilauge konnten wir 
einen in Alkalien unldslichen, weiBen Kérper vom Schmelzpunkt 
191 bis 192° isolieren, dessen Analysen aut den Tetrabromhydro- 
chinondimethylather (VI) stimmen. Auch der Tetrabromhydrochinon- 
dimethylather, den wir durch Reduktion des Bromanils zu Tetra- 
bromhydrochinon und Methylieren des letzteren erhalten konnten, 





1 A. a. O. 
2 Annalen 34/; 311 (1905). 
3 Berlin. Ber. 1/7; 1087. 
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zeigt denselben Schmelzpunkt und dieselben Eigenschaften; der 
Mischschmelzpunkt beider Praéparate liefert keine Depression. 


da8 das Bromierungsprodukt 
Tetrabromhydrochinon- 


Es kann also als sicher gelten, 
des Nitrohydrochinondimethylathers der 


dimethylather ist. 


Tribromhydrochinonmonomethylather (I). 
(1-Methoxy-4-oxy-2-3, 5-Tribrombenzol.) 


10 g Hydrochinonmonomethylather werden in einer Porzellan- 
schale mit tiberschiissigem Brom (24 cm’) verrieben. Es entwickeln 
sich starke Bromwasserstoffdimpfe. Nach dem Abdunsten des 
iiberschtissigen Broms auf dem Wasserbade wird der Riickstand 
aus Eisessig umkrystallisiert. Die ersten Krystallisationen sind 
meist noch etwas rosa gefarbt. Nach drei- bis viermaligem Um- 
krystallisieren erhalt man die Substanz analysenrein, in schnee- 
weiBen, langen Nadeln, die vakuumtrocken bei 145° schmelzen. 


Die Analysen ergaben: 

I. 0°2019 g lieferten bei der Cariusbestimmung 0°3149 g AgBr. 
Il. 0°2064 ¢ » » » Methoxylbestimmung 0°1414 2 Ag/J. 
III. 0°2558 2 » ae 0°1716 g AgJ. 

Gef: I. Br 66°37; Il. CH,0 9°059/); IIL CH,0 8°87 >. 
Ber. fiir C;H;O0,Brg: Br 66°489,; CH,0 8°59 5. 


wenn man den 
in ‘Tetrachlor- 


Man kann dieselbe Substanz auch erhalten, 
Hydrochinonmonomethylather mit 3 Molen Brom 
kohlenstoffl6sung behandelt. 


Methylierung des Tribromhydrochinonmonomethylathers (I). 


Schiittelt man in tiblicher W&B&e eine alkalische Lisung des 
Tribromhydrochinonmonomethylathers mit Dimethylsulfat, so scheidet 
sich nach einiger Zeit ein krystallinischer Niederschlag aus, welcher 
nach dem Absaugen und Umkrystallisieren aus Alkohol vakuum- 
trocken bei 101 bis 102° schmilzt. 


M. Kohn und L. W. Guttmann'! geben ftir den Tribrom- 
hydrochinondimethyiather, cen sie durch Methylierung des Tribrom- 
hydrochinons mit Kalilauge und Dimethylsulfat dargestellt hatten, 
auch den Schmelzpunkt 101 bis 102° an. Eine von der Arbeit 
der genannten Autoren herriihrende, im hiesigen Laboratorium noch 
vorhandene Probe dieser Substanz, lieferte mit unserem Tribrom- 
hydrochinondimethylather keine Schmelzpunktdepression. 





1A. a. O. 
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Darstellung des Nitrodibromhydrochinonmonomethylathers (qj 
oder IV) aus dem Tribromhydrochinonmonomethylather (1) 


10 g Tribromhydrochinonmonomethylather werden in 80 cy: 
Eisessig suspendiert und 15 g festes Kaliumnitrit zugesetzt. Von 
Zeit zu Zeit wird die Mischung geschiittelt. Nach 3 Stunden wirg 
das Gemisch in Wasser gegossen; es scheidet sich sofort eip 
gelber Niederschlag aus. Derselbe wird abgesaugt, im Vakuum 


getrocknet und aus Eisessig umkrystallisiert, Er fallt in schénen, | 
langlichen Prismen aus, welche vakuumtrocken unter Zersetzung | 


bei 170° schmelzen. 
Die Analysen ergaben: 
I. 0°1849 ¢ lieferten 0°1731 g CO, und 0°0260 g H,O. 
Il. 4°873 mg» 0°191 cm? N bei 20° und B 715 mm iiber 5O0prozentiger 


Kalilauge. 
Ill. 0° 2005 ¢ > bei der Cariusbestimmung 0°2313 ¢ AgBr. 
IV. 0°2409 g > » » Methoxylbesitimmung 0°1805 ¢ AgJ. 
V. 0°2646 ¢ » > >» » 0°1967 ¢ AgJ. 


Gef.: I. C 25°53, H 1°579%); Il. N 4°300/,; III. Br 49°09); 
IV. CH30 9°909%,; V. CH,0 9-229). 
Ber. fiir C-H,O,NBre: C 25°70’, H 1°54); N 4°289); Br 48°90°); 
CH3,0 9°489!). 


Die Substanz liefert mit Alkalien und Ammoniak rote Salze 
und ein prachtvolles dunkelpurpurrotes Silbersalz. 


Einwirkung von Brom auf den Nitrohydrochinon- 
dimethylather (V). 


og Nitrohydrochinondimethylather! werden in einem Kolben 
mit 6 Molen Brom (8°8 cm’) tbergossen. Die Reaktion tritt sofort 
ein. Wenn sie nachlaBt, wird das tiberschtissige Brom auf dem 
Wasserbade verjagt und der Rijickstand aus Eisessig umkrystallisiert. 
Bei dieser Reaktion entstehen zwei Produkte. In vorwiegender Menge 
entsteht ein weifer K6rper, der in verdiinnten Alkaliem unléslich, 
in Eisessig schwer ldslich ist und daneben ein gelbex K6rper, der 
sich als in Lauge léslich erwiesen hatte. Die Trennung wird zu- 
nachst durch Umkrystallisieren aus Eisessig vorgenommen, die 
weiBe Substanz fallt aus, wahrend die gelbe gréftenteils in Lésung 
bleibt. Die letzten Teile des gelben K6rpers, die das weife Produkt 
begleiten, werden dem letzteren durch Verreiben mit dreiprozentiger 
Kalilauge entzogen. Durch nochmaliges Umlésen der alkali-unlés- 
lichen Substanz aus Ejisessig, gewinnt. man sie in schneeweifen 
glanzenden prismatischen Krystallen, die bei 190 bis 191° schmelzen. 





1 Der Nitrohydrochinondimethylather wurde nach der Methode von Miihl- 
hauser (Annalen 207; 253) dargestellt. 
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Bromphenole XI. 


Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz ergaben: 


|, 24°310 mg lieferten 19°085 mg CO, und 3°025 mg HO. 


. 0°2001 ¥ > bei der Cariusbestimmung 0°3320 ¢ AgBr. 


Gef.: I. C 21°41, H 1°39); Il. Br 70°619/,. 
Ber. fiir CgHgO2Bry: C 21°150/o, H 1°31%); Br 70°47%p, 


DaB wirklich der Tetrabromhydrochinondimethylather vorliegt, 
wurde auch noch in folgender Weise bestatigt: 


Bromanil wurde durch Kochen mit einem Gemisch von Eis- 
essig und rauchender Bromwasserstoffsaure nach den Angaben von 
Sarauw! in Tetrabromhydrochinon umgewandelt; nur wurde dieses 
Verfahren dadurch modifiziert, da8 das abgespaltene Brom durch 
Zusatz von etwas schwefliger Saure beseigtigt wurde, um die 
Riickbildung des Bromanils aus dem Tetrabromhydrochinon unter 
dem Einflu8 des freien Broms zu vermeiden. Die wasserige Loésung 
von schwefeliger Saure wurde in der gerade zur Entfarbung der 
Fliissigkeit erforderlichen Menge von oben durch den Rickflu8kthler 
zugegeben. Beim Ejingiefen ins Wasser fallt Tetrabromhydrochinon 
aus, welches mit Kalilauge und Dimethylsulfat methyliert den 
Tetrabromhydrochinondimethylather liefert, der aus Eisessig in 
Nadeln vom Schmelzpunkt 190 bis 191° sich ausscheidet. Der 
Mischschmelzpunkt mit dem Bromierungsprodukt des Nitrohydro- 
chinondimethylathers gibt keine Depression. 


Durch Verdiinnen der eisessigsauren Mutterlauge mit Wasser 
wurde der bereits erwahnte alkalildsliche, gelbe, bei der Bromierung 
des Nitrohydrochinondimethylathers entstehende Anteil gefallt, ab- 
filtriert, in verdiinntem Alkali gelést, aus der filtrierten Alkalildsung 
neuerlich mit verdiinnter Schwefelsdure gefallt und schlieSlich aus 
verdiinnter Essigséure umkrystallisiert. Auf die Untersuchung dieser 
Substanz muften wir vorlaufig verzichten, da wir sie bisher nicht 
in analysenreiner Form erhalten konnten. 





1 Annalen: 209; 122. 
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Arsen(IlI)selenid: Darst. u. Eigensch. desselben. L. Moser u. K. Atynski. 246. 

Arsen(V)selenid: Darst. u. Eigensch. desselben. L. Moser u. K. Atynski. 246. 

Arsen(III)tellurid: Darst. desselben. A. Brukl. 482. 

Athantetracarbonsaure: Darst. derselben. E. Philippi u. R. Seka. 278. 

Athantetracarbonsdureathylester: Darst. desselben aus Athylentetracarbonsdure- 
ithylester. E. Philippi u. R. Seka. 277. 

Athantetracarbonsaures Kalium: Darst. desselben aus dem Ester der Siure. 
E. Philippi u. R. Seka. 277. 

Athantetracarbonsaures Natrium: Darst. aus dem Ester der Sdure. E. Philippi 
u. R. Seka. 278. 

Athylalkohol:  Binire Systeme desselben mit Phenol. G. WeifSenberger, 
F. Schuster u. K. Schuler. 425-435. 

Athylalkohol: Uber die Dampfdruckkurven der Gemenge desselben mit o-, m- u. 
p-Kresol. G. WeiBenberger u. F. Schuster. 442 u. f. 

Athylaikohol: Uber die binaren. Systeme desselben mit a-Tetrahydro-$-naphthol, 
Tetrahydronaphthalin, Cyclohexanon u. Anethol. G. Weifenberger. 
F. Schuster u. N. Mayer. 452 u. f. 

Athylather: Uber die Hydrolysegeschwindigkeit desselben in Gegenwart vor 
Benzolsulfonsdéure als Katalysator. A. Skrabal u. H. Airoldi. 138—18. 
Molekiilverbindungen desselben mit o-, m- u. p-Kresol. G. WeiBenberger 
u. L. Piatti. 187—206. | 
Binire Systeme desselben mit Phenol u. Anisol. G. WeifSenberger, 
F. Schuster u. K. Schuler. 425—435. 

Uber die Dampfdruckkurven der Gemenge desselben mit 0-, m- und p-Kresol. 
G. WeiBenberger u. F. Schuster. 445 u. f. 

Uber die binaren Systeme desselben mit Tetrahydronaphthalin. G. Weifen- 
berger, F. Schuster u. N. Mayer. 452. 

Athyibromural: Siehe a-Bromisovalerylithylharnstoff. 

Athylentetracarbonsaureathylester: Reduktion desselben mittels Al zum Athan- 
tetracarbonsdureathylester. E. Philippi u. R. Seka. 277. 

Athylparabansiure: Darst. derselben aus Athylthioparabansaure. R. Andreasch 10. 

Athyl-3-[3-Phenyl-3-oxy-isoindolinon (1) 2] pyridiniumbromid: Darst. desselben 
aus 2, 8-Bromiathyl-3-phenyl-3-oxy-isoindolinon u. Pyridin. M. Kohn u. 
R. Lakner. 622 u. f. 

Athyl-8-[-phenyl-3-oxy-isoindolinon (1) 2]-pyridiniumpikrat: Darst. aus dem 
Bromid der Base u. Natriumpikrat. M. Kohn u. R. Lakner. 622. 

Azobenzol: Binire Systeme desselben mit 0-, m,- y-Nitrophenol, a u. 8-Naphthol, 
o-, m-, p-Dioxybenzol, Pyrogallol, 1, 2, 4-Dinitrophenol, Pikrinsaure. 
R. Kremann, K. Zechner u. G. Weber. 305—310. 


B. 


Benzenyl-phenylamidin: Darst. desselben aus Dibenzamid u. salzsaurem Anilin. 

K. Brunner, W. Seeger u. St. Dittrich 79 u. f. 
Benzenylphenylamidinchlorhydrat: Darst. u. Eigensch. desselben. K. Brunner 
’ W. Seeger u. St. Dittrich: 83: 
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Benzenyl-phenylamidinchlorplatinat: Darst. u. Eigensch. desselben. K. Brunner 
W. Seeger u. St. Dittrich 83. 

Benzhydrol: Uber die binaren Systeme desselben mit Phenol, a- u. $-Naphthol 
o-, m- u. p*Dioxybenzol, 0-, m- u. p-Nitrophenol, Pyrogallol, 1, 2, 4-Dinitro- 
phenol, a- u. $-Naphthylamin, o- u. p-Phenylendiamin. R. Kremann u. 
H. DraZil. 345—354. 

Benzol: Binare Systeme desselben mit Cychlhexanon u. o-, m- u. p-Methy!- 
cyclohexanon. G. WeiSenberger u. F. Schuster. 413—424. 

Binire Systeme desselben mit Phenol. G. WeifSfenberger, F. Schuster, 
u. K. Schuler. 425—435. : 
Uber die binaren Systeme desselben mit Tetrahydronaphthalin u. Cyclo- 
hexanon. G. Weifenberger, F. Schuster u. N. Mayer. 452 u. f. 
Molekiilverbindungen desselben mit den drei isomeren Kresolen. G. W eiBven- 
berger u. L. Piatti. 281—285. 


Uber die Dampfdruckkurven der Gemenge von Benzol mit 0-, m- u. p-Kresol 
o-, m- u. p-Methylcyclohexanol. G. WeifSenberger u. F. Schuster, 
441 uff 

Benzoyl-dibrom-p-Kresol (1-Methyl-4-benzoyloxy-2, 6-dibrombonzol): Darst. 
desselben. M. Kohn u. J. Wiesen. 255. 

Benzoyl-trinitroguajacol: Darst. desselben aus Trinitroguajacol u. Benzoylchlorid. 
M. Kohn u. G. L6ff 613. 

Bernsteinsaure: Uber die biniren Systeme derselben mit Phenol, a- u. 8-Naphthol, 
o-, m- u. p-Dioxybenzol, Pyrogallol, p- u. m-Nitrophenol, 1, 2, 4-Dinitro- 
phenol u. Pikrinséure. R. Kremann, E. Zechner u. H. Drazil. 356 u. f. 

Betain: Gewinnung desselben durch Oxydatiou von Cholinsulfat. B. Guth. 636. 

Betainaldehyd: Darst. des platin- u. goldchlorwasserstoffsauren Salzes desselben. 
B. Guth. 637 u. f. 


Blei-Natrium u. Blei-Kadmium-Legierungen: Uber die Elektrolyse derselben in 
geschmolzenem Zustande. R. Kremann, H. Kienzl u. R. Markl. 133—139. 
Bleiselenid: Darst. u. Eigensch. desselben. L. Moser u. K. Atynski. 243, 
Blei-Silber-Legierungen: Uber die Elektrolye derselben. R. Kremann u. 0. Benda. 
339— 343. 
Bleitellurid: Darst. u. Eigensch. desselben. A. Brukl. 476. 
Brenzkatechin: Binire Systeme desselben mit Azobenzol. R. Kremann, K. Zechner 
u. G. Weber. 307. 
-—- Uber binire Systeme desselben mit Benzhydrol. R. Kremann u. 
H. Drazil. 351. 
— Uber die binaéren Systeme desselben mit Bernsteinsaéure, Zimtsiiure u. Oxal- 
sduredimethylester. R. Kremann, E. Zechner u. H. DraZil. 359 u. f. 


Brenztraubensaureester: Uber die Verseifung desselben. A. Skrabal, Fr. Pfatf 
u. H. Airoldi. 144 u. f. . 

Brom-a-amyrinacetat: Gewinnung desselben aus Rohamyrin u. Amyrinacetat. 
A. Rollett u. A. Schmidt. 522. 

2, f-Bromiathyl-3-phenyl-3-oxy-isoindolinon: Darst. desselben aus 8-Bromithy!- 
phthalimid u. Phenylmagnesiumbromid. Umwandlung in o-Benzoylbenzoesaure 
u. Abspaltung von HBr. M. Kohn u. R. Lackner. 621 u. f. 

8-Bromiathyi-phthalimid: Uberfiihrung desselbdn in 2, 8-Bromiithyl-3-phenyl-3-oxy- 
isoindolinon 1, mittels Phenylmagnesiumbromid. M. Kohn u. R. Lakner. 621. 

Bromdinitrotoluhydrochinondimethylather (1-Methyl-2, 5-dimethoxy-3-brom-4, 
6-dinitrobenzol): Darst. desselben u. Umwandlung in den Monomethylather. 
M. Kohn u. R. Marberger. 658 u. f. 

Bromdinitrotoluhydrchinon-monomethylather (1-Methy1-6-methoxy-3-oxy- 
5-brom-2, 4-dinitrobenzol): Darst. desselben aus dem Dimethylather mittels 
Pyridin. M. Kohn u. R. Marberger 659. 


a-Bromisovalerylithyiharnstoif, Athylbromural: Darst. desselben aus a-Brom- 
isovalerylchlorid und Athyltharnstoff. R. Andreasch. 5. 

m-Brom-m-Kresol: Darst. desselben aus Tetrabrom-m-Kresol. M. Kohn u. 
M. WeiBberg. 301. | 

m-Brom-m-Kresolpikrat: Dars:. desselben. M. Kohn u. M. Weifberg. 302. 
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o-Brom~o-methyl-y-oxybenzylalkohol: Darst. desselben aus m-Brom-m:-Kreso| 
M. Kohn u. M. Weifberg. 302. 
mu-Bromphenol: Uberfiihrung desselben in 3, 4, 6-Tribromphenol oder 2, 3, 4-Tribrom. 
phenol. M. Kohniu. §. StraSmann. 602. ( 
arBrompropionylharnstoff: Umwandlung desselben in Carbamid-a-sulfopropion- 
sdure. R. Andreasch 1. 
a-Brompropionylphenylharnstoff: Darstellung desselben aus Brompropionylbromid 
u. Phenylharnstoff u. Umwandlung in Phenylcarbamid-a-sulfopropionsiure. 
R. Andreasch. 8 u. f. ( 
2, y-Brompropyl-3-phenyl-3-oxy-isoindolinon (1): Darst. desselben aus -Brom- 
eens u. Phenylmagnestumbromid u Abspaltung von HBr. M. Kohn 
. R. Lakner. 623 u. f. 
+ InAbiabiccsipeaabiuatibal Umwandlung in 2, y-Brompropyl-3-phenyl-3-oxy-isoin- { 
dolinon (1) mittels Phenylmagnesiumbromid. M. Kohn u. R. Lakner 623. ( 
Brompyromellithsaure: Darst. derselbe naus 1, 5-Dimethyl-2, 4-diathyl-6-brombenzol. 
E. Philippi u. R. Seka. 270. 
Brompyromellithsaiureanhydrid: Darst. desselben. E. Philippi u. R. Seka. 270. 
0-Bromtoluol: Darst. desselben. R. Wei8 u. J. Korczyn. 209 u. f. 
Buttersaure: Veresterung derselben in Glyzerin. A. Kailan u. H. Raupenstrauch. 





488 u. f. ; 

C. . 

Cadmium-Blei-Legierungen: Uber die Elektrolyse derselben in geschmolzenem j 
Zustande. R. Kremann, H. KienZl u. R. Markl. 1383-139. 5 
Cadmiumchlorid-Diphenylcarbazid: Darst. desselben aus CdCl, u. Dipheny!l- : 


carbazid. F. Feigl. 124. 
Cadmium-diaquo-di-diphenylcarbazid: Darst. desselben aus Diphenylcarbazid u. 
Cd(NOz)o. F. Feigl. 125. 
Cadmium-didiphenyl-carbazid: Darst. desselben aus Diphenylcarbazid und Cd(NOsz).. , 
F. Feigl. 126 u. f. 
Cadmiumtellurid: Darst. desselben. A. Brukl. 477. 
Cadmium-Quecksilber-Legierungen: Uber die Elektrolyse derselben. R. Kremann, 
R. Miller u. H. Ortner. 177—186. 
Cadmiumselenid: Darst. u. Eigensch. desselben. L. Moser u. K. Atynski. 245. 
re Elektrolytische Abscheidung desselben aus Liésungen von Calciumnitrat 
. Amylalkohol. R. Miiller, E. Pinter u. K. Prett. 528 u. f. 
Cclehishilaeedaptibind aalarenntns Uber die Elektrolyse derselben. R. Kremann, 
R. Miller u. H. Ortner. 177-186. 
Carbamidsulfoessigsaure: Bariumsalz derselben. R. Andreasch. 1. 
Carbamid-a-sulfopropionsaures Kalium: Darst. desselben aus a-Brompropionyl- 
bromid und Kaliumsulflt u. aus Methylthiohydantion. R. Andreasch. 


1 uf. 
Cer: Die Trennung desselben vom Zirkon u. Hafnium. L. Moser u. R. LeSnig. 


323—337. 
8-Chmolin-azo-8-naphthol: Darst. desselben aus 8-Aminochinolin. R. Seka. 291. 
Chinolinium-monomethylstyphnat: Darst. desselben aus Styphninsiuremonomethyl- 

ither u. Chinolin. M. Kohn u, G. L6ff. 611. 
Chinolinium-trinitro-guajacolat: Darst. desselben aus Tiinithoguajacct u. Chinolin. 

M. Kohn u. G. L6ff. 613. 

Sym. Chinolyl-8-phenylharnstoff: Darst. desselben aus 8-Aminochinolin. 


R. Seka. 292. 
Chinoly1-8-(phenylnitro-3'-carbonsaure-4')amin: Darst. desselben aus 8-Amino- 


chinolin u. 4-Chlor-2-nitrobenzoesdure. R. Seka. 293. 
Chloroform: Binire Systeme desselben . mit Cyclohexanol. G. Weifenberger u. 


F. Schuster. 413—424. 
Binire Systeme desselben mit Phenol u. Anisol. G. Wei®enberger 


F, Schuster u. K. Schuler. 425—435. 
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Chloroform: Uber die biniren Systeme desselben mit Tetrahydronaphthalin u. 
Anethol. G. WeiBenberger, F. Schuster u. N. Mayer. 452 u. f. 
Cholin: Darst. desselben. Gewinnung von Salzen u. Oxydation. B. Guth. 632 u. f. 
Cholinquecksilberchlorid: Darst. desselben. B. Guth. 633. 
Cholinquecksilberjodid: Darst. desselben. B. Guth. 632. 
Cholinsalpetrigsaureester: Darst. desselben. B. Guth. 635. 


Citraconsaureathylester: Umwandlung desselben in Derivate der Homoasparagin- 
siure. K. Stosius u. E. Philippi. 463 u. f. 

Cyclohexanol: Binadre Systeme desselben mit Benzol, Essigsdureithylester, Aceton, 
Methylalkohol u. Chloroform. G. Weifenberger u. F. Schuster 
413—424. 

Uber die Dampfdruckkurven der Gemenge desselben mit Essigsdureiithylester, 
Methylalkohol u. Aceton. G. W eiSfenberger u. F, Schuster. 442 u. f. 

Cyclohexanon: Uber die biniiren Systeme desselben mit Athylalkohol, Aceton, 
Benzol u. Chloroform. Dampfdruckkurven, Oberflichenspannungen u. innere 
Reibung.) G. WeiSenberger, F. Schuster u. N. Mayer. 452 u. f. 


D. 


3-Dekaloyl-5-benzol-1, 2, 4-tricarbonséure: Darst. derselben. FE. Philippi u. 
R. Seka. 265. 

2-Dekalyl-5-benzol-1, 2, 4-tricarbonsaéureanhydridlacton:. Darst. desselben. 
E. Philippi u. R. Seka. 264. 

3-Dekalyl-5-benzol-1, 2, 4-tricarbonsaurelacton: Darst. desselben aus Dekalin u. 
Pyromellithséureanhydrid. E. Philippi u. R. Seka. 264. 

Diacetyl-dibenzyl-iminophthalamidin: Darst. desselben aus 3, 3-Dibenzyl-1-Amino- 
iso-indol u. Umwandlung desselben in Anhydrodiacetyl-dibenzyl-iminophthal- 
amidin u. Dibenzyl-phthalimidin. R. Wei8 u. E. Freund. 112. 

2, 6-Dianilido-3, 5-dinitrohydrochinonmonomethylather: Darst. desselben aus 
2, 6-Dibrom- u. 2, 6-Dichlor-3, 5-dinitro-hydrochinondimethylather. M. Kohn 
u. R. Marberger. 660 u. f. 


Diarsendihydrid: Darst. u. Eigensch. desselben. L. Moser u. A. Brukl. 28 u.f. 

Diathylacetylharnstoff: Bildung desselben aus Adalin. R. Andreasch. 6. 

Dibenzoyl-brombenzol-dicarbonsaure: Darst. derselben aus Brompyromellithsaure- 
anhydrid. E. Philippi u. R. Seka. 271. 

Dibenzoyldimethyltetra-oxy-anthrachinon: Darst. desselben. G. Flumiani 45. 

1, 2-Dibenzoyl-dioxyperylen: JJarst. desselben. A. Zinke u. F. Hanselmayer. 233. 

Dibenzoyl-methIphenyl-athenyl-hydrazidin: Darst. u. Eigensch. desselben. 
K. Brunner, W. Seeger u. St. Dittrich. 74. 

3, 3-Dibenzyl-1-amino-iso-indol: Darst. desselben aus o-Phthalonitril u. Benzyl- 
magnesiumchlorid. R. Wei u. E. Freund. 109 u. f. 

3, 3-Dibenzyl-1-amino-iso-indolchlorhydrat: Darst. desselben aus der freien Base. 
R. Weif u. E. Freund. 112. 


Dibenzylphthalimidin: Darst. desselben aus Diacetyldibenzyl-iminophthalimidin. 
R. Wei8 u. E. Freund. 113. 

2, 6-Dibromchinon: Darst. desselben aus Phenol u. Umwandlung in 2, 6-Dibrom- 
hydrochinon. M. Kohn u. L. W. Guttmann. 582. 

2, 5-Dibrom-dibenzoylhydrochinon: Darst. desselben aus 2, 5-Dibromhydrochinon. 
M. Kohn u. L. W. Guttmann. 578. 

Dibromdimethylorcin: Darst. desselben. A. Wagenhofer. 226 u. 229. 

2, 6-Dibrom-3, 5-dinitrohydrochinondimethylather: Darst. desselben aus 
2, 6-Dibromhydrochinondimethylither. M. Kohn u. L. W. Guttmann 
586 u. f. 
Umwandlung desselben in den Monomethylither mittels Pyridin u. Umwand- 
lung in 2, 6-Dianilido-3, 5-dinitrohydrochinan-monomethylather. M. Kohn u. 
R. Marberger. 654 u. f. 

2, 6-Dibrom-3, 5-dinitrohydrochinon-monomethylather: Darst. desselben aus dem 

Dimethylather, Methylierung. M. Kohn u. R. Marberger. 659. 
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Dibrom-dinitro-o-Kresol: Siehe 1-Methyl-2-oxy-4, 5-dibrom-3, 6-dinitrobenzol. 

Dibrom-dinitro-y-Kresol: Siehe 1-Methyl-4-oxy-2, 6-dibrom-3, 5-dinitrobenzol. 

2, 6-Dibromhydrochinon: Darst. desselben aus 2, 6-Dibromchinon u. Umwandlun: 
in 2, 6-Dibromhydrochinondimethylaéther. M. Kohn u. L. W. Guttmany 
582 u. f. 


2, 5-Dibromhydrochinon: Darst. desselben u. Umwandlung u. den Dimethylithe;. 


M. Kohn u. L. W. Guttmann. 576 u. f. 


2, 6-Dibromhydrochinondimethylather: Darst. desselben aus 2, 6-Dibromhydro. 
chinon u. Umwandlung in 2, 6-Dibrom-3, 5-dinitrohydrochinondimethylither. 
M. Kohn v. L. W. Guttmann. 584 u. f. 

2, 5-Dibromhydrochinondimethylather: Darst. desselben aus 2, 5- Dibromhydro- 
chinon, Entmethylierung desselben u. Umwandlung in 2, 5-Dibromchinon. 
M. Kohn u. L. W. Guttmann. 576 u. f. 


Dibrom-p-Kresol (1-Methyl-4-oxy-2, 6-dibrombenzol): Darst. desselben aus 
Tetrabrom-p-Kresol. M. Kohn u. J. Wiesen. 255. 

2, 6-Dibrom-4-nitroresorcin: Darst. durch Entmethylierung des 2, 6-Dibrom- 
4-nitroresorcinmonomethylathers. M. Kohn u. G. L6ff. 595 u. f. 

2, 6-Dibrom-4-nitroresorcinmonomethylather (3-Oxy-1-methoxy-2, 6-dibrom- 
4-nitrobenzol): Darst. desselben aus_ Tribromresorcinmonomethylither. 
Entmethylierung desselben. M. Kohn u. G. LOff. 594 u. f. 


Dibromorcin: Darst. desselben aus Paraorsellinsdure. A. Wagenhofer 225. 

Dibromorcin-ammonium: Darst. desselben. A. Wagenhofer. 227. 

Dibromorcin-baryum: Darst. desselben. A. Wagenhofer. 227. 

o, 0-Dibrom-y-oxybenzylalkohol: Darst. desselben aus wm, m-Dibromphenol. 
M. Kohn u. M. Wei8berg. 303. 

m, m#-Dibrom-p-oxy-benzylbromid: Umwandlung in Phenol u. Einwirkung der 
drei isomeren Dioxybenzole auf dasselbe. M. Kohn u. J. Wiesen. 257 u. f. 

Dibrompyromellithsaure: Darst. derselben aus 1, 5-Dimethyl-2, 4-diiithylbenzo!. 
F. Philippi u. R. Seka. 269. 

4, 6-Dibromresorcin: Darst. desselben u. Umwandlung in den Dimethylather. 
M. Kohn u. G. LOff. 592 u. f. 

4, 6-Dibromresorcindimethylather: Darst. desselben aus 4, 6-Dibromresorcin u. 
Umwandlung in Tribromresorcindimethyléther. M. Kohn u. G. LOff. 593. 


3, 5-Dibrom-4, 3', 4'-tribenzoyl-oxy-diphenylmethan: Darst. desselben. M. Kohn 
u. J. Wiesen. 259. 

3, 5-Dibrom-4, 2', 4'-tribenzoyl-oxy-diphenyl-methan: Darst. desselben. M. Kohn 
u. J. Wiesen. 258. 

3, 5-Dibrom-4, 2', 5'-tribenzoyl-oxy-diphenylmethan: Darst. desselben. M. Kohn 
u. J. Wiesen. 258. 

3, 5-Dibrom-4, 3', 4'-trioxydiphenylmethan: Darst. desselben aus m, m-Dibrom- 
p-oxy-benzylbromid u. Brenzkatechin. M. Kohn u. J. Wiesen. 259. 

3, 5-Dibrom-4, 2', 5'-troxydiphenylmethan: Darst. desselben aus m, m- Dibrom- 

p-oxybenzylbromid u. Hydrochinon. M. Kohn u. J. Wiesen. 257. 

3, 5-Dibrom-4, 2', 4'-trioxy-diphenylmethan: Darst. desselben aus m, m-Dibrom- 

p-oxybenzylbromid u. Resorcin. M. Kohn u. J. Wiesen. 258. 


2, 6-Dichlor-3, 5-dinitrohydrochinon-dimethylather: Darst. desselben u. Um- 
wandlung in den Monomethylather u. Dianilido-dinitro-hydrochinonmono- 
methylather. M. Kohn u. R. Marberger. 654 u. f. 

2, 6-Dichlor-3, 5-dinitrohydrochinon-monomethylather: Darst. desselben aus 
dem Dimethylaither mittels Pyridin. M. Kohn u. Marberger. 656 u. f. 

Dimagnesiumdibromid-diphenylcarbazid - diathyimagnesiumbromid: Darst. des- 
selben aus Athylmagnesiumbromid u. Diphenylearbazid. F. F eig!. 130 u. f. 

2, 6-Dimethylanthracen. Bildung desselben aus Dimethyltetraoxyanthrachinon. 
G. Flumiani. 47. 

2, 6-Dimethylanthrachinon: Darst. desseiben aus 2, 6-Dimethylanthracen. 
G. Flumiani 47 u. f. 

Dimethylather-dibrom-p-orsellinsaure methylester: Darst. desselben. A. Wagen- 
hofer. 228. | 
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Dimethylather-nitro-p-orsellinsduremethylester: Darst. desselben. A. Wagen- 
hofer. 229. 

Dimethylather-p-orsellinsduremethylester: Darst. desseiben aus der freien 
Sdure. A. Wagenhofer. 227. 

1, 5-Dimethy1-2, 4-diathylbenzol: Umwandlung desselben in Dibrompyromellith- 
siure. E. Philippi u. R. Seka. 269. 

1, 5-Dimethyl-2, 4-diathyl-6-brombenzol: Darst. desselben aus 1, 5-Dimethyl- 
2, 4-diithylbenzol. E. Philippi u. R. Seka. 269. 

9, 6-Dimethyl-1, 4, 5, 8-tetraoxyanthrachinon: Darst. desselben aus Homooxy- 

| salicylsiure. G. Flumiani. 44 u. f. 

Dinaphthanthracendichianon-disulfosaure. Darst. derselben aus Dinaphthanthracen- 
dichinon. E. Philippi u. R. Seka. 266. 

1, 2, 4-Dinitrophenol: Binare Systeme desselben mit Azobenzol. R. Kremann, 
K. Zechner u. G. Weber. 310. 

1, 2, 4-Dinitrophenol: Uber binire Systeme derselben mit Benzhydrol. R. Kremann 
u. H. DraZil. 353. 

1, 2, 4-Dinitrophenol: Uber die biniiren Systeme desselben mit Bernsteinsdure, 
Zimtséure ou. Oxalsduredimethylester. R. Kremann, FE. Zechner u. 
H. Drazil. 360 u. f. 

1, 12-Dioxyperylen: Darst. desselben: A. Ziuke u. F. Hanselmayer. 232 u. f. 

Diphenylbenzenylamidin: Darst. desselben aus Dibenzamid u.  salzsaurem 
Diphenylamin. K. Brunner, W. Seeger u. St. Dittrich. 84 u. f. 

Diphenylearbazon: Uber die Salzbildung und ein Isomeres desselben u. seine 
Eigensch. F. Feigl u. A. F. Lederer. 63 u. f. 

Diphenylcarbodiazon: Uber die Nichtexistenz desselben. F. Feiglu. A. F. Lederer. 
63—68. 

Dipyridin-Cadmiumdiphenylcarbazid: Darst. desselben aus Cd(NOzs)., Pyridin u. 
Diphenylearbazid. F. Feigl. 124. 

Ditetroyl-benzol-dicarbonsaure: Darst. derselben aus Tetralin u. Pyromellithsaure- 
anhbydrid. E. Philippi u. R. Seka. 265. 

Di-o-tolylmethan-o-carbonsaure: Darst. derselben aus Di-o-tolylphthalid. R. Wei 


u. J. Korezyn. 211. 
Di-o-tolylphthalid: Darst. desselben aus Phthalsdéureanhydrid u. 0-Tolylmagnesium- 


bromid. R. Weif u. J. Korcezyn. 210. 


Di-p-xylolyl-brombenzoldicarbonsaure: Darst. derselben aus Brompyromellithsaure- 
anhydrid u. p-Xylol. E. Philippi u. R. Seka. 271. 


E. 


Eisen(II)selenid: Darst. u. Eigensch. desselben. L. Moser u. K. Atynski. 238. 
Eisen(II)tellurid: Darst. u. Eigensch. desselben. A. Brukl. 478. 
a-Elemisaure: Siehe Elemolsiaure. 


Elemolsaure, a-Elemisaure: Darst. derselben aus Manila-Elemiharz. H. Lieb u. 
D. Schwarzl. 55 u. f. 


Elemolsiuremethylester: Darts. desselben. H. Lieb u. D. Schwarzl. 58. 
Elemolsaures Kalium: Darst. desselben. H. Lieb u. D. Schwarzl. 57. 
Elemolsaures Natrium: Darst. desselben. H. Lieb u. D. Schwargl. 57. 
Elemolsaures Silber: Darst. desselben. H. Lieb u. D. Schwarzl. 58. 
Elemonsaure: Darst. derselben aus Elemolsaure. H. Lieb u. D. Schwarzl. 59. 
Elemonsaures Natrium: Darst. desselben. H. Lieb u. D. Schwarzl. 60. 


Essigséureathylester: Biniire Systeme desselben mit Cyclohexanol. G. Weifen- 
berger u. F. Schuster. 413—424. 
— Uber die Dampfdruckkurve eines Gemenges desselben mit Cyclohexanol : 
G. Weifenberger u. F. Schuster. 442. 
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F. 


Fettsduren u. ihre Ester: Zur Frage der Reinigung des Glyzerins von denselbey, 
A. Kailan u. R. Obogi. 215—222. 

Fliegenpilz: Versuch zur Isolierung des Muscarins aus den Basen desselbep 
B. Guth. 640 u. f. 

Fumarséure: Reduktion derselben mittels Al zur Bernsteinsiiure. E. Philipp; 
u. R. Seka. 277. 


G. 


Glyzerin: Zur Frage der Reinigung desselben von fliichtigen Fettséiuren u. ihren 

Estern. A. Kailan u. R. Obogi. 215—222. 
— Uber die Veresterung der Fettséiuren in Glyzerin. A. Kailan u. H. Raupen- 

strauch. 485u.f. _ 

Glyzerinschwefelséure: Uber die Bildungsgeschwindigkeit derselben. A. Kailan 
u. H. Raupenstrauch. 499 u. f. a 

Glyoxyldimethytharnstoff, 5-Oxy-1, 3-dimethylhydantoin: Uber die Darst. des- 
selben aus Dimethylparabansadure. R. Andreasch. 11. 

Goldchlorwasserstoffsaure: Darst. Stickstofffreier L6sungen derselben. B. Guth. 634, 

Golddoppelsalz des Athyl-9-[3-Phenyl-3-oxy-isoindolinon (1) 2] pyridinium- 
chlorids: Darst. desselben. M. Kohn u. R. Lakner. 623. 

Golddoppelsalz des Propyl-;-[3-phenyl-3-oxy-isoindolinon (1) 2]-pyridinium- 
chlorids: Darst. desselben. M. Kohn u. R. Lakner. 624. 

Gold(I)selenid: Darst. u. Eigensch. desselben. L. Moser u. K. Atynski. 248. 

Gold(II])selenid: Darst. u. Eigensch. desselben. L. Moser u. K. Atynski. 248. 


Gold(II])tellurid: Darst. u. Eigensch. desselben. A. Brukl. 479 u. f. 


H. 


Hafnium: Die Trennung desselben u. des Zirkons vom Titan, Cer und Thorium. 
L. Moser u. R. Lessnig, 323—337. 

w-Hexan: Uber die binaren Systeme desselben mit Tetrahydronaphthalin. 
G. WeiBSenberger, F. Schuster u. N, Mayer. 452 u. f. 

Homoasparagin: Darst. desselben aus Mesakon-a-estersdure. K. Stosius u. 
E. Philippi. 467. 

Homoasparaginsaure: Darst. derselben aus Homoasparagin. K. Stosius u. 
E. Philippi. 466. 

Homoasparaginsaure-diamid: Darst. desselben aus Citraconsaéureester. K. Stosius 
u. E. Philippi. 464. 

Homoasparaginsaure-diamid-oxalat: Darst. desselben. K.Stosius u. E. Philippi. 
465. 

Homoasparaginsaurediathylester: Darst. desselben aus _ Citraconsidureester. 
kK. Stosius u. E. Philippi. 463 u. f. 


Homoasparaginsaureimid: Darst. desselben aus Citraconséuremethylester, Mesakon- 
sdurester u. Itaconséure-ester. K. Stosius u. E. Philippi. 465 u. f. 
Homoasparaginsaure-monoamid: Darst. desselben aus Citraconséureester  u. 

Mesakonsdaureester. K. Stosius u. E. Philippi. 464. 


Hydrochinon: Binire Systeme desselben mit Azobenzol. R. Kremann, K. Zechner 
u. G. Weber. 308. . | 
—— Uber biniire Systeme desselben mit Benzhydrol.. R. Kremann_ u. 
H. DraZil. 351. 
—- Uber die biniren Systeme desselben mit Beérnsteinsaéure. Zimtsiiure, Oxal- 
sduredimethyl- u. -diithylester. R. Kremann, E. Zechner u. H. DraZil 
359 u. f. 
Hydrochinon-monomethylather: Darst. desselben u. Umwandlung in 2, 5-Dibrom- 
hydrochinonmonomethylather. M. Kohn u. L..M. Guttmann. 582. 
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I. 
Isovalcrylathylharnstoff: Bildung desselben aus Athylbromural. R. Andreasch. 5. 


Itaconsaurediathylester: Umwandlung desselben in 2-Oxypyrrolidin-4-Carbonsiure- 
amid u. Homoasparaginséureimid. K. Stosius u. E. Philippi. 469 u. f. 


K. 


Kalium-Quecksilber-Legierungen: Uber die Elektrolyse derselben. R. Kremann, 
R. Miller u. H. Ortner. 177 u. f. 
Kapronsaure: Veresterung derselben in Glyzerin. A. Kailan u. H. Raupenstrauch. 


493 u. f. 
Kaprylsaure: Veresterung derselben in Glyzerin. A. Kailan u. H. Raupenstrauch. 


496 u. f. 
Kobalt(II)selenid: Darst. desselben. L. Moser u. K. Atynski. 240. 


Kobalttellurid: Darst. desselben. A. Brukl. 477. 

Kohle: Uber die Adsorption an Kohle aus zihfliissigen Medien. G. WeiSenberger 
u. H. Waldmann. 393—412. 

Kohlendioxyd: Die Abgabe desselben aus wiasserigcr LOsung an einen indifferenten 
Gasblasenstrom. Friedrich Pollak. 539—568. 

»-, m- UW. p-Kresol: Molekiilverbindungen derselben mit Alkohol, Ather u. Aceton. 

G. WeiBenberger u. L. Piatti. 187—206. 

Molekiilverbindungen derselben mit Benzol. G. WeiBenberger u. L. Piatti. 

281—285. 

Uber die Dampfdruckkurven der Gemenge derselben mit Benzol, Athylalkohol, 

Aceton u. Athylither. G. WeiBenberger u. F. Schuster. 441 u. f. 

Kupfer: Uber: die Elekrolyse von Legierungen desselben mit Al, Ag, Sn u. Zn. 
R. Kremann u. R!-Gruber-Rehenburg. 311-322. 

Kupfer(I)selenid: Darst. u. Eigensch. desselben. L. Moser u. K. Atynski. 244. 


Kupfer(II)selenid: Darst. u. Eigensch. desselben. L. Moser u. K. Atyrski. 245. 
Kupfer(I)tellurid: Darst u. Eigensch. desselben. A. Brukl. 475 u. f. 


L. 


Livulinsiureester: Uber die Verseifung desselben: A. Skrabal, Fr. Pfaff u. 
H. Airoldi. 141 u. f. 


Lithium: Elektrolytische Abscheidung desselben aus Lésungen von Lithriumnitrat in 
Acetonitril. R. Miller, E. Pinter u. K. Prett. 525 u. f. 


M. 


Magnesium: Elektrolytische Abscheidung desselben aus Lisungen von Magnesium- 
bromid in Acetonitril. R. Miiller, E. Pinter u. K. Prett. 525 u. f. 
Malonsaureathylester: Hydrolysegeschwindigkeit desselben. A. Skrabal u. A. Ma- 
tievic. 39—41. 

Malonsaduremethylester: Hydro!ysegeschwindigkcit desselben. A. Skrabal u. 
A. Matievic. 39—41. 

Mangan(II)selenid: Darst. u. Eigensch. desselben. L. Moser u. K. Atynski. 239. 


Mangatellurid: A. Brukl. 478. 

Mercuridibenzy!-Mercuridiphenylcarbazid: Darst. desselben aus Hg(CH,C,Hs)o u. 
Diphenylcarbazid. F. Feigl. 123. 

Mercuridiphenyl-Mercuridiphenylcarbazid: Darst. desselben aus Hg(CgHz5)y u., 
Diphenylcarbazid. F. Feigl. 122. 

a-Mesakonaminsdure: Darst. derselben aus Mesakon-a-Estersiure. K. Stosius u. 
E. Philippi. 467 u. f. 

Mesakon-a-Estersaure: Umwandlung ‘desselben in Derivate der Homoasparagin- 
siure. K. Stosius u. E. Philippi. 467 u. f. 
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Mesakonsdurediathylester: Umwandlung desselben in Derivate der Homoasparagip. 
siure. K. Stosius u. E. Philippi. 469. 
Methylalkohol: Biniére Systeme desselben mit Cyclohexanol. G. WeiSenberge; 
u. F. Schuster. 413—424. 
— Uber die Dampfdruckkurve eines Gemenges desselben mit Cyclohexano}. 
G. WeiBenberger u. F. Schuster. 447. 
— Uber die biniren Systeme desselben mit a-Naphthol. G. WeiBenberger. 
F. Schuster u. N. Mayer. 450. 
~ Binare Systeme desselben mit Phenol. G. WeiSenberger, F. Schuster y. 
K. Schuler. 425—435. 


N-Methylichinolinium-monomethylstyphnat: Darst. desselben aus Styphninsiiure- 
dimethylather u. Chinolin u. Umwandlung in Styphninsiuremonomethylither, 
M. Kohn u. G. L6ff. 610. 

N-Methylchinoliniumtrinitrogujacolat: Darst. desselben aus Trinitroveratrol y, 
Chinolin u. Zerlegung in Trinitroguajacol. M. Kohn u. G. Loff. 614. 

o-, m- u. p-Methylcyclohexanol: Binire Systeme derselben mit Benzol. G. Weifen- 
berger u. F. Schuster. 413—424. 

— Uber die Dampfdruckkurven der Gemenge derselben mit Benzol. G. Weifen- 

berger u. F. Schuster. 441 u. f. 


N-Methyldibenzylphthalimidin: Darst. desselben aus Dibenzylaminoiso-indol. R.Weit 
u. E. Freund. 114. 


1-Methyl-4-methoxy-2, 3, 6-tribrombenzol. Tribrom-p-Kresol-methylather: Darsi. 
desselben. M. Kohn u. M. WeiBberg. 299. 

1-Methyl-4-oxy-2, 6-dibrom-3, 5-dimethylolbenzol: Darst. desselben aus 1 Methyi- 
4-oxy-2, 6-dibrombenzol. M. Kohn u. M. WeiSberg. 303. 

1-Methyl-4-oxy-2, 6-dibrom-3, 5-dinitrobenzol, Dibromdinitro-py-Kresol: Darst. 
desselben aus Dibrom-p-Kresol, M. Kohn u. M. Weifberg. 300. 

1-Methyl-2-oxy-4, 5-dibrom-3, 6-dinitrobenzol, Dibrom-dinitro-o-Kresol: Darst. 
desselben aus Dibrom-o-Kresol. M. Kohn u. M. Wei8berg. 300. 

1-Methyl-4-oxy-2, 3, 6-tribrombenzol, Tribrom-p-Kresol: Darst. desselben aus 
1-Methyl-4-oxy 2, 6-dibrombenzol. M. Kohn u. M. WeifSberg. 299. 

Methylphenylathenylhydrazidin: Darst. desselben aus Methylphenylhydrazin u. 
Diacetamid. K. Brunner, W. Seeger u. St. Dittrich. 72 u. f. 

Methylphenyl-athenylhydrazidin-jodmethylat: Darst. u. Eigensch. desselben: 
K. Brunner, W. Seeger u. St. Dittrich. 74. 

Methylphenylatheny!-hydrazidin-oxalat: Darst. u. Eigensch. desselben. K. Brunner, 
W. Seeger u. St. Dittrich. 72. 

Methylphenyliathenyl-hydrazidin-pikrat: Darst. u. Eigensch. desselben. K. Brunner 
W. Seeger u. St. Dittrich. 74. 


N-Methylpyridinium-monomethylstyphnat: Darst. desselben aus Styphninsaure- 
dimethylather u. Pyridin u. Umwandlung in Styphninsduremonomethylather. 
M. Kohn u. G. L6ff. 609 u. f. 


N-Methylpyridinium-trinitroguajacolat: Darst. desselben aus Trinitroveratrol u. 
Pyridin u. Umwandlung in Trinitroguajacal. M. Kohn u. G, L6ff. 614. 


Methylthiohydantoin: Darst. desselben aus Thioharnstoff u. Brompropionsaureester 
u. Oxydation zur Carbamid-a-sulfopropionsdure. R. Andreasch. 2 u. f. 


Molybdin(Vl)selenid: Darst. u. Eigensch. desselben. L. Moser u. K. Atynski. 241. 
Muscarin: Zur Chemie der héheren Pilze. Studien zur Muscarinfrage. B. Guth. 
631—648. 


N. 


a- u. 8-Naphthol: Binare Systeme derselben mit Azobenzol. R. Kremann, K. Zechner 
u. G. Weber. 306 u. f. 
— Uber biniire Systeme derselben mit Benzhydrol. R. Kremann u. H. Dra@il. 
350 u. f. 
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g- u. -Naphtol: Uber die biniren Systeme derselben mit Bernsteinsiure, Zimtsaure, 
Oxalsduredimethylester, Oxalsaurediathylester. R. Kremann, E. Zechner u. 
H. DraZil. 358 u. f. 
Uber die biniren Systeme derselben Aceton u. Methylalkohol (Dampfdruck- 
kurven, Oberflichenspannung u. innere Reibung). G. Weifienberger, 
F. Schuster u. N. Mayer 450 u. f. 
u. g-Naphthylamin: Binaére Systeme derselben mit Benzhydrol. R. Kremann u. 
H. Drazil. 353. f 
Natrium-Blei-Legierungen: Uber die Elektrolyse derselben in geschmolzenem Zu- 
stande. R. Kremann, H. Kienzl u. R. Markl. 133—139. 
Natrium-Quecksilber-Legierungen: Uber die Elektrolyse derselben. R. Kremann, 
R. Miller u. H. Kienzl. 157—176. 
Nickel(II)selenid: Darst. u. Eigensch. desselben. L. Moser u. K. Atynski. 239. 


Nickeltellurid: Darst. desselben. A. Brukl. 477. 


Nitro-dibromhydrochinon-monomethylather: Darst. desselben aus dem Tribrom- 
hydrochinon-monomethylither. M. Kohn u. S. Grin. 665 u. f. 
Nitrohydrochinon-dimethylather: Umwandlung desselben in Tetrabromhydrochinon- 
dimethylather. M. Kohn u. S. Grin. 666. 
m- u. p-Nitrophenol: Binare Systeme desselben mit Azobenzol. R. Kremann, 
kK. Zechner u. G. Weber. 309. 
Uber binire Systeme derselben mit Benzhydrol. R. Kremann u. H. DraZil. 352. 
Uber die biniren Systeme derselben mit Bernsteinsiure, Zimtsiure u. Oxal- 
siuredimethylester. R. Kremann, E. Zechner u. H. DraZil. 360 u. f. 
o-Nitrophenyl-(dimethyl-2, 6-pyridyl-4)amin: Darst. desselben aus o-Nitranilin u. 
Chlor-4-dimethyl-2, 6-pyridin. R. Seka. 293. 


We 


0-, 


O. 


Olivenharz: Feststellung seiner Eigensch. F. Reinitzer. 87-94. 

p-Orsellinsaure: Bromierung derselben, Umwandlung in Dibromorcin. A. Wagen- 
hofer. 225 u. f. 

Orthoessigsaureathylather: Uber die Hydrolysegeschwindigkeit desselben. A. Skra- 
bal u. M. Baltadschiewa. 19—24. 

Oxalsiurediithylester: Uber cie biniiren Systeme desselben mit m- u. p-Dioxy- 
benzol u. B-Naphthol. R. Kremann, E. Zechner u. H. DraZil. 375 u. f.- 

Oxalsduredimethylester: Uber die biniren Systeme desselben mit Phenol, o0-, m- 
u. p-Dioxybenzol, Pyrogallol, a- u. §-Naphthol, o-, m- u. p-Nitrophenol, 
1, 2, 4-Dinitrophenol-pikrinsaéure u. p-Toluidin. R. Kremann, E. Zechner u. 
H. DraZil. 368 u. f. 

Orthokohlensdureathylather: Uber die Hydrolysegeschwindigkeit desselben: A. 
Skrabal u. M. Baltadschiewa. 95—104. 


5-Oxy-1, 3-dimethylhydantoin: Siehe Glyoxyldimethylharnstoff. 

2-Oxy-1-methoxy-3, 4, 5-trinitrobenzol: Siche Trinitroguajacol. 

3-Oxy-4-methoxy-2, 6-dibrom-4-nitrobenzol: Siehe 2, 6-Dibrom-4-nitroresorcin- 
monomethylather. 

2-Oxy-pyrrolidin-4-carbonsdéureamid: Darst. desselben aus Itaconsiiurediithylester. 
K. Stosius u. E. Philippi. 469. 


£ 


Palladium(II)selenid: Darst. u. Eigensch. desselben. L. Moser u. K. Atynski. 249. 

Palladiumtellurid: Darst. desselben. A. Brukl. 474. 

1, 12-Perylenchinon: Darst. desselben aus 1, 12-Dioxyperylen. A. Zinke u. 
F. Hanselmayer. 232 u. f. 

Phenol: Uber biniire Systeme desselben mit Benzhydrol. R. Kremann u. H. DraZil. 
350. 

— Uber die biniiren Systeme desselben mit Bernsteinsiure, Zimtsaiure u. Oxal- 

siiuredimethylester. R. Kremann, E. Zechner u. H. DraZil. 356 u. f. 
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Phenol: Biniare Systeme desselben mit Methylalkohol, Athylalkohol, Aceton, Athylithe; 
Benzol, Toluol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff u. Schwefelkohlenstof 
G. WeiSenberger, F. Schuster u. K. Schuler... 425—435. } 
Phenylcarbamid-a-sulfopropionsaures Kalium: Darst. desselben aus Brompropiony). 
phenylharnstoff u. Kaliumsulfit. R. Andreasch. 4. 
o- u. p-Phenylendiamin: Biniire Systeme. desselben mit Benzhydrol. R. Krem ann 
u. H. DraZil. 354. 
o-Phthalonitril: Darst. desselben u. Einwirkung von Benzylmagnesiumchlorid unte; 
Bildg. von 3, 3-Dibenzyl-1-aminoisoindol. R. Weif u. E. Freund. 108 u. f. 
Pikrinsaéure: Binire Systeme derselben mit Azobenzol. R. Kremann, K. Zechne; 
u. G. Weber. 310. 
Uber binire Systeme derselben mit Benzhydrol. R. Kremann u. H. DraZil. 353. 
--. Uber die. biniren Systeme derselben mit Bernsteinsiure, Zimtsiure u. Oxal- 
siuredimethylester. R. Kremann, E..Zechner u. H. DraZil. 361 uw. ¢. 
Platinchlorwasserstoffsaure: Darst. stickstofffreier Lésungen derselben. B. Guth. 634. 
Platin(IV)selenid: Darst. u. Eigensch. desselben. L. Moser u. K. Atynski. 249. 
Platin(I[V)tellurid: Darst. u. Eigcensch. desselben. 481. 
Propyl-;-[3-phenyl-3-oxyisoindolinon (1) 2]-pyridiniumbromid: Darst. desselben 
aus 2-7-Brompropyl-3-phenyl-3-oxy-isoindolinon (1) u. Pyridin. M. Kohn u. 
R. Lakner. 624. ' 
Prosopanche Burmeisteri: Chemische Zusammensetzung derselben. Julius Zellner. 
535—538. 
Pyridinium-monomethylstyphnat: Darst. desselben aus Styphninsiuremonomethy!- 
| aither u. Pyridin. M. Kohn u. G. L6ff. 610. 
Pyridinium-trinitroguajacolat: Darst. desselben aus Trinitroguajacol u. Pyridin. 
M. Kohn u. G. L6ff. 613. 
Pyrogallol: Binare Systeme desselben mit Azobenzol. R. Kremann, K. Zechner 
u. G. Weber. 308. 
— Uber biiiiire Systeme desselben mit Benzhydrol. R. Kremann u. H. DraZil. 351. 
-- Uber die biniren Systeme desselben mit Bernsteinsiure, Zimtsaure u. Oxal- 
sdiuredimethylester. R. Kremann, E. Zechner u. H. DraZil. 359 u. f. 


Qu. 


Quecksilber: Uber die Elektrolyse von Legierungen desselben mit Kalium, Calcium 
u. Cadmium. R. Kremann, R. Miiller u. H. Ortner. 177 u. f. 

Quecksilber-Natrium-Legierungen: Uber die Elektrolyse derselben. R. Kremann, 
R. Miller u. H. Kienzl. 157—176. 

Quecksilberselenid: Darst. u. Eigensch. desselben. L. Moser u. K. Atynski. 243. 


Quecksilber(II)tellurid: Darst. desselben. A. Brukl. 474. 


R. 


Resorcin: Binire Systeme desselben mit Azobenzol. R. Kremann, K. Zechner 
u. G. Weber. 303. 
—- Uber binire Systeme desselben mit Benzhydrol: R. Kremann u. H. DraZil. 352. 
- Uber die binaéren Systeme desselben mit Bernsteinsiure, Zimtsdure, Oxal- 
sduredimethyl- u. -diathylester. R. Kremann, E. Zechner u. H. DraZil. 
358 u. f. 


S. 


Schwefelkohlenstoff: Binire Systeme desselben mit Phenol u. Anisol. G. Weifen- 
berger, F. Schuster u. K. Schuler. 425—435. 

Selenwasserstoff: Darst. desselben u. Verwendung zur Darst. von Seleniden. 
L. Moser u. K. Atynski. 236 u. f. 

Silber: Elektrolytische Abscheidung desselben aus Liésungen von Silbernitrat in 
Amylalkohol, Acetonitril, Chinolin u. Anilin. R. Miiller, E. Pinter u. K. Prett. 
529 u. f. : 
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Silber-Blei-Legierungen: Uber die Elektrolyse derselben R. Kremann u. O. Benda. 
339 —343. 


silber-Kupfer-Legierungen: Uber die Elektrolyse derselben. R. Kremann u. R. 


Gruber-Rehenburg. 311—322. 
siiberselenid: Darst. u. Eigensch. desselben. L. Moser u. kK. Atynski. 242. 


Silbertellurid: Darst. desselben. A. Brukl. 474. 


Styphninsduredimethylather: Darst. desselben aus Resorcindimethylither, Um- 
"" _wandlung desselben in N-Methylpyridinium-monomethylstyphnat u. N-Methy!- 

chinolinium-monomethylstyphnat u. Verseifung zur Styphninsaure. M. Kohn 
u. G. L6ff. 608 u. f. 

Styphinsiuremonomethylather: Darst. desselben aus N-Methylpyridinium- u. V- 
Methylchinolinium-monomethylstyphnat. M. Kohn u. G. Loff. 610. 

7-Sulfopropionsaures Barium: Entstehung desselben bei der Oxydation des Methyl- 
hydantoins. R. Andreasch. 3, 


T. 


Tellurwasserstoff: Beniitzung desselben zur Darstellung von Metalltelluriden. 
A. Brukl. 471—484. 
Tetraacetyldimethyl-tetraoxy-antrachimon: Darst. desselben. G. flumiani. 46. 


Tetraarsendihydrid: Darst. u. Eigensch. desselben. L. Moser u. A. Brukl. 31 u. f. 


Tetrabrom-hydrochinon-dimethylather: Darst. desselben aus Nitrohydrochinon- 
dimethylather u. Bromanil. M. Kohn u. S. Griin. 666 u. f. 
Tetrabrom-m-Kresol: Darst. desselben aus m-Kresol. M. Kohnu. M.WeifSberg. 300. 


Tetrabrom-p-Kresol: Darst. desselben u. Umwandlung in 1-Methyl-4-oxy-2, 6-dibrom- 
benzol. M. Kohn u. J. Wiesen. 254 u. f. 

Tetrabromnitroanisol (1-Methoxy-2, 3, 4, 6-tetrabrom-5-nitrobenzol): Darst. aus 
Tetrabromanisol u. Entmethylierung desselben. M. Kohnu. S. StraSmann. 600. 

Tetrabromnitropheno! (1-Oxy-2, 3, 4, 6-tetrabrom-5-nitrobenzol): Darst. desselben 
aus Tetrabromnitroanisol. M. Kohn u. S. StraSimann. 600. 

Tetrachlorkohlenstoff: Binire Systeme desselben mit Phenol u. Anisol. G. Weifen- 
berger, F. Schuster u. K. Schuler. 425-—435. 

Tetrahydronaphthalin: Uber die biniiren Systeme desselben mit Athylalkohol, Aceton, 
Athylather, Benzol, #-Hexan u. Chloroform (Dampfdruckkurven, Oberflichen- 
spannungen u. innere Reibung). G. Weifenberger, F. Schusteru. N. Mayer. 
451 u. f. 

ar-Tetrahydro-3-Naphthol: Uber die biniren Systeme desselben mit Athylalkohol 
u. Aceton (Dampfdruckkurven, Oberflachenspannung u. innere Reibung). 
G. WeiBenberger, F. Schuster u. N. Mayer. 450 u. f. 


Thallium(I)selenid: Darst. u. Eigensch. desselben. L. Moser u. Kk. Atynski. 242. 


Thallium(I)tellurid: Darst. desselben. A. Brukl. 479. 

Thioharnstoff: Nachweis desseiben durch Umwandlung in Cyanamid.R.Andreasch. 10. 

Thiohydantoin: Bildg. desselben aus Acetylthioharnstoff und Chloressigsaure. 
R. Andreasch. 10. 

Thorium: Die Trennung desselben vom Zirkon u. Hafnium. L. Moser u. R. Lessnig. 
323— 337. 

Titan: Die Trennung desselben vom Zirkon u. Hafnium. L. Moser u. R. Lessnig. 
323-337. 

p-Toluidin: Uber die biniren Systeme desselben mit Oxalsaéuredimethylester. R. Kre- 
mann, E. Zechner u. H. DraZil. 375. 

Toluol: Binire Systeme desselben mit Phenol. G. WeiSenberger,. F. Schuster u. 
K. Schuler. 425—435. 

o-Toluyl-o-benzoesaure: Darst. derselben aus Phthalsiureanhydrid u. o0-Tolyl- 
magnesiumbromid. R. Wei8 u. J. Korezyn. 210. 

0-Toluyl-o-benzoesaiuremethylester: Darst. u. Eigensch. desselben. R. Wei u. 
J. Korezyn. 210. 

Tribromanisol (1-Methoxy-3, 4, 6-tribrombenzol oder 1-Methoxy-2, 3, 4-tribrom- 
benzol): Darst. desselben aus Tribromphenol u. Umwandlung in Tribrom- 

nitroanisol. M. Kohn u. S. StraBmann. 603. 
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Tribromchinon: Uber die Krystallform desselben. M. Kohn u. L. W. Guttmann. 58] 
Tribromdinitro-anisol (1-Methoxy-2, 4, 6-tribrom-3, 5-dinitrobenzol): Darst. ge. 
selben aus Tribromanisol u. Entmethylierung. M. Kohn u. S. Strafmanp 
601 u. f. 

Tribromdinitrophenol (1-Oxy-2, 4, 6-tribrom-3, 5-dinitrobenzol): Darst. desselbe, 
aus Tribrom-dinitroanisol. M. Kohn u. S. StraBmann. 602. 

Tribromhydrochinon: Darst. desselben u. Umwandlung in den Dimethylathe;. 
M. Kohn u. L. W. Guttmann. 579 u. f. 

Tribromhydrochinon-dimethylather: Darst. desselben aus Tribromhydrochinon 
Umwandlung in Tetrabromchinon. M. Kohn u. L. W. Guttmann. 579 u. ¢ 

—  Darst. desselben aus dem Tribromhydrochinon-monomethyliather. M. Kohn u. 
S. Griin. 665. 

Tribromhydrochinon-monomethylather (1 Methoxy-4-oxy-2, 3, 5-tribrombenzol). 
Darst. desselben aus Hydrochinon-monomethyliather, Methylierung u. Um. 
wandlung in den Nitrodibrom-hydrochinon-monomethyliather. M. Kohn uy. 
S. Griin. 665 u. f. 

Tribrom-p-Kresol: Siehe 1-Methyl-4-oxy-2, 3, 6-tribrombenzol. 

—. Darst. desselben u. Einwirkung von AlCl, u. Benzul auf dasselbe. M. Kohn 
u. J. Wiesen. 256. 

Tribromnitroanisol (1-Methoxy-2-nitro-3, 4, 6-tribrombenzol oder 1-Methoxy-?, 
3, 4-tribrom-6-nitrobenzol): Darst. desselben aus Tibromanisol. M. Kohn u. 
S. StraBmann. 603. 

Tribromnitrochinon: Darst. desselben aus Tetrabromphenylacetat. M. Kohn u. 
S. StraSmann. 601. 

3, 4, 6- oder 2, 3, 4-Tribrompheno!: Darst. desselben aus m-Bromphenol u. Me- 
thylierung desselben. M. Kohn u. S. StraSmann. 602 u. f. 


2, 4, 6-Tribromresorcindimethylither: Darst. desselben aus 4, 6-Dibromresorcin- 


dimethylather u. Tribromresorcin u. Resorcinmonomethylather, Entmethylierun 
desselben. M. Kohn u. G. LOff. 593 u. f. 

Trimethyl-o-benzhydryl-benzophenon: Darst. desselben aus Phthalsiureester u. o- 
Tolylmagnesiumbromid. R. Wei8 u, Heidrich. 210. 

Trimethylentriphenyl-methantriketon: Darst. desselben aus Triphenylmethan-o- 
tricarbonsaure. R. WeiB u. J. Korezyn. 213. 

Trinitroguajacol: Darst. desselben aus Trinitroveratrol, Umwandlung in das Pyridin- 
salz, Chinolinsalz u. Benzoylderivat. M. Kohn u. G. Léff. 612. 

3, 4, 5-Trinitroveratrol: Darst. desselben u. Umwandlung in 2-oxy-1-methoxy-3, 4, 
5-trinitrobenzol. M. Kohn u. G. Loff. 612. 

Triphenylmethan-o-tricarbonsaure: Darst. derselben aus Di-o-tolylmethan-o-carbon- 
sdure und Umwandlung in Trimethylentriphenylmethan-triketon. R. Weif u. 
J. Korezyn. 212. 

Triphenylmethan-tricarbonsduretrimethylester: Darst. desselben aus der Saure 
mittels Diazomethan. R. Weif u. J. Korezyn. 213. 


uo 
5 


V. 


i-Valerianséure: Veresterunge derselben in Glyzerin. A. Kailan u. H. Raupen- 
strauch. 489 u. f. } 

Norm. Valeriansaéure: Veresterung derselben in Glyzerin.A. Kailan u. H. Raupen- 
strauch. 492 u. f. 

Verbindung C,,H,;,;0.N: Darst. derselben aus 2-$-Bromiathyl-3-phenyl-3-oxyiso- 
indolinon (1) durch HBr-Abspaltung u. Einwirkung von Phenylmagnesium- 
bromid unter Bildung der Verbindung CjgHo»,ON. M. Kohn u. R. Lakner. 
625 u. f. 

Verbindung C,,H,;,0.N: Darst. derselben aus 2 p-Brompropyl-3-phenyl-3-oxyiso- 
indolinon (1) durch HBr-Abspaltung u. Einwirkung von Phenylmagnesium- 
bromid unter Bildung der Verbindung CyogH »,ON. M. Kohn u. R. Lakner. 
625 u. f. 

Verbindung C,,H,,0,,.N, erhalten aus Elemolséure. H. Lieb u. D. Schwarzl 60. 

Verbindung C.,,H,3;0;)N,Ag. erhalten aus der Séure Cy,Hy,0;)N3. H. Lieb u. 
D. Schwarzl. 61. 
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Verbindung Co2 Hyg O, erhalten aus Phthalsdureanhydrid u. o-Tolylmagnesiumbromid. 
R. Wei8 u. J. Korezyn. 212. 

Verbindung Co,H,,ON: Darst. derselben aus der Verbindung CygH,3;0)N durch 
Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid. M. Kohn u. R. Lakner. 629. 
Verbindung Cy9gH.,ON: Darst. derselben aus der Verbindung C,,H,,0,N mittels 

Phenylmagnesiumbromids. M. Kohn u. R. Lakner. 629. 
Verbindung Cz) H3o O, erhalten aus Dekalin u. Pyromellithséureanhydrid. E. Philippi 
u. R. Seka. 263. 


Ww. 


Wismutselenid: Darst. u. Eigensch. desselben. L. Moser u. K. Atynski. 244. 
Wismuttellurid: Darst. desselben. A. Brukl. 477. 
Wolfram(II])selenid: Darst. u. Figensch. desselben. L. Moser u. K. Atynski. 241. 


Z. 


Zink-Kupfer-Legierungen: Uber dieElektrolyse derselben. R.Kremann u. R.Gruber- 
Rehenburg. 311—322. 


Zinkselenid: Darst. u. Eigensch. desselben. L. Moser u. K. Atynski. 240. 


Zinktellurid: A. Brukl. 478. 


Zink-Zinn-Legierungen: Uber die Elektrolyse derselben. R. Kremann u. O. Bau- 
kovac. 378—383. 

Zinkdiaquodidiphenylcarbazid: Darst. desselben aus Diphenylcarbazid u. Zinkacetat. 
F. Feigl. 129. 

Zinkdidiphenylcarbazid: Darst. desselben aus Diphenylcarbazid u. Zinkdidthyl. 
F. Feigl. 128. 

Zinn-Aluminium-Legierungen: Uber die Elektrolyse derselben. R. Kremann u. 
J. Dellacher. 385—391. 

Zinn-Kup*fer-Legierungen: Uber die Elektrolyse derselben. R.Kremann u. R.Gruber- 
Rehenburg. 311—322. 

Zinn(II)selenid: Darst. u. Eigensch. desselben. L. Moser u. K. Atynski. 247. 


Zinn(IV)selenid: Darst. u. Eigensch. desselben. L. Moser u. K. Atynski. 247. 
Zinn(II)tellurid: Darst. u. Eigensch. desselben. 481. 
Zinn(IV)tellurid: Darst. u. Eigensch. desselben. A. Bruk!. 482. 


Zinn-Zink-Legierungen: Uber die Elektrolyse derselben. R. Kremann u. O. Bau- 
kovac. 378—383. 

Zimtsaure: Uber die biniren Systeme derselben mit Phenol, a- u. B-Naphthol, o-, 
m- u. p-Dioxybenzol, Pyrogallol, o-, m- u. p-Nitrophenol, 1, 2, 4-Dinitro- 
phenol u. Pikrinséure. R. Kremann, E. Zechner u. H. DraZil. 361 u. f. 

Zimtsaureamid: Darst. aus Zimtsdureiithylester u. Ammoniak. K. Stosius u. 
E. Philippi 570. 

Zirkon: Die Trennung desselben u. des Hafniums vom Titan, Cer u. Thorium. 

L. Moser u. R. Lessnig. 322-—337. 
















690 


C,H,0,N.S 
C,H,0,NSK 
C,H,O,NSNa 


C,H,0,SBa 


C,H,ONS 
C,H,0,N.SK 


C;H,O,N 
C.H,0.N, 
C;H,O.N> 
C,H,O,N, 
C,H°0,N 
C5H903N> 
C;H,,0.N;, 

C,H, ,ONCIHgCl, 
C,H, ,ONJ.2HgJ, 


CgH,O., 
C,HO.Br:, 
C,H, O.Br. 
C,H;OBrsz: 
C,H;0,Br; 
C,H,O 9Bry 
C,H,0.Br, 
C,H,0,Br, 
Cy. O,NBr, 
C,HO.NBr, 
C,;HO,N.Br; 
C,H,0,K,-+-2 H20 


C,H,O,Na,-+-3 H,O 


Formelregister. 


C.-Gruppe. 


Acetamidsulfosaures Ammonium 
Acetamidsulfosaures Kalium 
Acetamidsulfosaures Natrium 


C.-Gruppe. 


a-Sulfopropionsaures Barium 


C,-Gruppe. 


Methylthiohydantoin 
Carbamid-a-sulfopropionsaures Kalium 


C,-Gruppe. 


a-Mesakonaminsaure 
2-Oxy-pyrrolidin-4-Carbonsdureamid 
Homoasparaginsaureimid 

Glyoxyldimethylharnstoff, 5 Oxy-1, 3-dimethylhydantoin 
Homoasparaginsaure 

Homoasparaginséure monoamid 
Homoasparaginsdurediamid 

Cholin 

Cholinquecksilberchlorid 

Cholinquecksilberjodid 


C,-Gruppe. 


Athanfetracarbonsaure 

Tribromchinon 

2, 6-Dibromchinon 

3, 4, 6- od. 2, 3, 4-Tribromphenol 

Tribrom-hydrochinon 

4, 6-Dibromresorcin 

2, 6-Dibromhydrochinon 

2, 5-Dibromhydrochinon 

Tribromnitrochinon 

Tetrabrom-nitrophenol (1-Oxy-2, 3, 4, 6-tetrabrom-5-nitrobenzol 
Tribromdinitrophenol (1-Oxy- 2, 4, 6-tribrom-3, 5-dinitrobenzol) 
Athantetracarbonsaures Kalium 

Athantetracarbonsaures Natrium 
2, 6-Dibrom-4-nitroresorcin 


C;H,0,NK,-+-8 H,O Aminoathantetracarbonsaures Kalium 


CeH1 90, .N,S.Ba 


C,H,Br 
C;H,0, 
C,H,OBr, 


Carbamidsulfoessigsaures Barium 


C,-Gruppe. 


o-Bromtoluol 
Hydrochinonmonomethylather 
Tetrabrom-m-Kresol 
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C ‘H.O,NBr. 
C;H,O,NBr. 


C, H,O.NBr. 


C,H, O.Br, 


C.H, 0. »Brs 
C.H, O.Br; 
C,H, 0,N; 
C,H, O,N; 
C,H,O.Br, 
C,H,0.Bro 
C.H,O, oBre 9 
C,H,BrO,, 
C,H, g0,N> 
C,H, 0,NoClo 
C,H,0,NoBro 
C,H, O,N.Br 


C;H,,0.N>Br 


CoHgN» 
CoH 3N3 
CoH, 404 
C,H, ON 
C3H,N, CI 
CoH, ,0.Br, 5) 
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Tetrabrom-p-Kresol 
Tribromanisol (1-Methoxy-3, 4, 6-Tribrombenzol od. 1 Methoxye 
2, 3, 4-tribrombenzol) 

1-Methyl-4-oxy- 2, 3, 6-tribrombenzol, -Tribrom-p-Kresol 
Tribrom-p-Kresol 

m, m-Dibrorn-p-oxybenzylbromid 
Tribromhydrochinonmonomethylather (1-Methoxy-4-oxy-2, 3, 5- 
Tribrombenzol) 

Trinitroguajacol (2 Oxy-1-methoxy-3, 4, 5-trinitrobenzol) 
Styphninséuremonomethylather 

Dibrom-p-Kresol (1-Methyl-4-Oxy- 2, 6-dibrombenzol) 

0, o-Dibrom-y-oxy-benzylalkohol 

Dibromorcin 

m-Brom-m-Kresol 

Diadthylacetylharnstoff 

Tetabromnitroanisol (1-Methoxy-2, 3, 4, 6-tetrabrom-5- raitrabenzol) 
Tribrom .dinitro-anisol (1- Methoxy-2, 4, 6-Tribrom-3, 5-dinitro- 
benzol) 

Dibromorcinbarium 

Tribromnitroanisol (1-Methoxy-2-nitro-3, 4, 6-tribrombenzol od. 
1-Methoxy-2, 3, 4-tribrom-6-nitrobenzol) 

1-Methyl-2-oxy- 4, 5-dibrom-3, 6-dinitrobenzol, Dibrom-dinitro-o- 


' kresol 


1-Methyl-4-oxy- 2,6 dibrom-3, 5-dinitrobenzol, Dibromdinitro-p- 
kresol 

2, 6-Dichlor-3, 5-dinitro-hydrochinonmonomethylather 

2, 6-Dibrom-3,5-dinitro-hydrochinon-monomethylather 
Nitro-dibrom-hydrochinon-monomethylather 

2, 6-Dibrom-4-nitro-resorcinmonomethyliather (3-Oxy-1-methoxy- 
2, 6-dibrom-4-nitrobenzol 

Dibromorcinammonium 


C,-Gruppe. 


o-Nhthalonitr'] 

Tetrabrom-hydrochinondimethylather 

1 Methyl-4-methoxy-2, 3, 6-tribrombenzol, Tribrom-p-kresol- 
methylather 

2, 4, 6-Tribrornresorcindimethylather 
Tribromhydrochinondimethylather 

3, 4, 5-Trinitroveratrol 

Styphninsduredimethylather 

2, 5-Dibromhydrochinondimethylather 

4, 6-Dibromresorcindimethylather 

2, 6-Dibromhy drochinondimethylather 
o-Brom-o-methyl-y-oxy-benzylalkohol 

Isovalerylathy lharnstoff 

2, 6-Dichlor-3, 5-dinitrohydrochinondimethylather 

2, 6-Dibrom-3, 5-dinitrohydrochinon-dimethylather 
Bromdinitro-toluhydrochinon- -monomethylather (1 Methyl-6-metho- 
xy-3-oxy-5-brom- 2, 4-dinitrobenzol) 
a-Bromisovalerylathylharnstoff, Athylbromural 


C,-Gruppe. 


8-Aminochinolin 
Methylphenylathenylhydrazidin 
Dimethylather-y-orsellinsauremethy lester 
Zimtsdureamid 
8-Aminochinolin-chlorhydrat 
Dibromdimethylorcin. 
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CgH,,0;Br, 
CoH, oN,Cl, 
C9H,,0, 
CoH, 20N, 
CoH,,0N, 
CjH,;0,N 
CoH, O,N.Br 


C,)HO,Br 
C, oH, O,Bre 
C,)H,O,Br 
CoH igN3J 

C1 9H,,0.N,Br 
€19H,,0;NoSK 


C1,H,20,Br, 
C,,H,3;0,N 
C,,H,,N30, 


C, oH,7Br 

H, oH, oOsN, 
Cc oH, oOgN, 
C12H2,0,N, 


C13H2Ne 
13H, ON, 
C,3H,903Br, 
C13H; )O03Brg 
C13H;)03Br, 
13H,ON, 
C,3H;,0.N, 
C13H,,0,N, 

C,3H,30.N3 
C13H,3NoCl 
C,3;H,O 7N>Br 


C, 4H 903 
C14H990, 
14HgON; 
C;,H,)O2Br, 
C,4H,30,N, 


C, 4H,,0,Br,Ba 


C,5H1203 
C,5H,gN,0; 


1-Methyl-4-oxy-2, 6-dibrom-3, 5-dimethylol-benzol 
8-Aminochinolin-dichlorhydrat 
B-Aminohydrozimtsaure 

f-Aminozimtsaureamid 
Acetylmethylphenylhydrazin 
Homoasparaginsaurediathylester 


Bromdinitro toluhydrochinon-dimethylither (1 Methyl-2, 5.4;. 


methoxy-3-brom-4, 6-dinitrobenzol) 


C,9-Gruppe. 


Brompyromellithséureanhydrid 
Dibrompyromellithsaéure 
Brompyromellithsaure 
Methylphenylathenylhydrazidin-jodmethylat 
a-Brompropionylphenylharnstoff 
Phenylcarbamid-c-sulfopropionsaures Kalium 


C,,-Gruppe. 


Dimethylather-dibrom-p-orscellinséuremethylester 
Dimethylather-nitro-p-orsellinséuremethylester 
Methylphenylathenylhydrazidinoxalat 


C,5-Gruppe. 


1,5 Dimethyl]-2, 4-diathyl-6-brombenzol 
Pyridinium trinitro-guajacolat 
Pyridinium-monomethylstyphnat 
Homoasparaginsiurediamid-oxalat 


C,3-Gruppe. 
Benzenyl-phenylamidin 
Diphenylcarbodiazen 
3, 5-Dibrom-4', 2', 4-trioxy-diphenylmethan 
3, 5-Dibrom-4', 3', 4-trioxydiphenylmethan 
3, 5-Dibrom-4, 2’, 5-trioxydiphenylmethan 
Diphenylcarbazon 
N-Methyl-pyridiniummonomethylstyphnat 
N-Methylpyridiniumtrinitroguajacolat 
o-Nitrophenyl(dimethy]-2, 6-pyridyl-4-amin 
Benzenylphenylamidin-chlorhydrat 

m-Brom-m-kresolpikrat 


C,,-Gruppe. 


Athylentetracarbonsdureithylester 
Athantetracarbonsduredthylester 
Benzoyl-trinitroguajacol 


Benzoy!-dibrom-p-kresol (1-Methyl-4-benzoyloxy-2, 6-dibrom- 


benzol) 


Anilido-dinitro-toluhydrochinon-monomethyliather (1 Methyl-6- 


methoxy-2, 4-dinitro-3-oxy-5-anilidobenzol) 
Dibromorcinbarium 


C,,-Gruppe. 


o-Toluy]l-o-benzoesaure 
Methyl-phenyl-athenyl-hydrazidin-pikrat 





AA AA ALY 


a ee 





-2, 5-di- 


m- 


-6- 


CH 
C,gHi2 2 
CigH 12% 
Cy gH 493 
C,gH1104N3 
CigHi29¥s%2 
Ci¢H1208N4 
CygHy3N3 
C,gHj30e 


C,H, sONBr 


C, 7H, 4OgNy 
C17H, 4OgN4 
C,7H,509 


C,7H,g02NBr 
C,7Ho90N,Br,Mg, 


Ci 9H; ¢No 
Ci9H,3;N;0 
Ci9H, ,O6N, 


CoH 902 
Cy 9H 202 

C3 9H, 30;, 
Cy9H290¢ 
Co9H 22097 

Co 9H ;.04,Bry 
CopHo,OgN, 


Cy)H25010N3 
C,;H,gO,NoBr 
C2,H.30 ;pN3Ago 
Cy ,5Hj,0.N, Ci,Au 


Cy9H 05 
Co9H,30¢+-H,O u. 
C.o9H!,0,+4-2 HO 
CoH 305 

Co9H 105 


Co9Ho 04 
Cy9HopNo 
Co9H 1901S, 

29H, ON 
Cy9H»,O,N.Br 
CygH>,0,NoCi,Au 





C,¢-Gruppe. 


2, 6-Dimethy lanthracen 

2, 6-Dimethylanthrachinon 

2, 6-Dimethyl-1, 4, 5, 8-tetraoxy anthrachinon 
o-Toluyl-o-benzoesauremethylester 
Chinolyl-8-(jenyinitro-3'-carbonsaure 4')amin 
Chinolinium-trinitroguajacolat 
Chinolinium-monomethylstyphnat 

Sym. Chinolyl-8-phenylharnstoff 
Verbindung erhalten aus dem 2, 8-Bromiithyl-3-phenyl-3-oxy-iso- 
indolinon (1) 

2, B-Bromiathyl-3-phenyl-3-oxy-isoindolinon 1 


C,7-Gruppe. 


N-Methylchinoliniumtrinitroguajacolat 
N-Methylchinolinium-monomethylstyphnat 

Verbindung erhalten aus dem 2, 7-Brompropyl-3-phenyl-3-oxy- 
iso-indolinon (1) 

2, 7-Brompropyl-3-phenyl-3-oxy-iso-indolinon (1) 
Dimagnesiumdibromid-diphenylcarbazid-diathylmagsiumbromid 


C,9-Gruppe. 


Diphenylbenzenylamidin 
8-Chinolin-azo-B-naphthol 
2, 6-Dianilido-3, 5-dinitrohydrochinon-monomethylither 


Co )-Gruppe. 


1, 12-Perylenchinon 

1, 12-Dioxy-perylen 

8-Dekalyl-5-benzol-1, 2, 4-tricarbonsaiureanhydridlacton 
6-Dekalyl-5-benzol-1, 2, 4-tricarbonsaurelacton 
3-Dekaloyl-5-benzol-1, 2, 4-tricarbonsaure 

2, 5-Dibrom-dibenzoylhydrochinon 
8-Aminohydrozimtsaureamid-oxalat 


C., ,-Gruppe. 


Verbindung erhalten aus Elemolsaure 
Athyl-8-[3-phenyl-3-oxy-isoindobinon (1) 2] pyridinumbromid 
Verbindung erhalten aus der Saiure Cy,Hg,0,)N3 
Golddoppelsalz des Athyl-8-[3-phenyl-3-oxy-isoindolinon. (1) 2}, 
pyridiniumchlorids 


C..-Gruppe. 
Trimethylen triphenylmethan-triketon 
Dibenzoyl-brombenzol-dicarbonsaure 


Triphenylmethan-o-tricarbonsaure+-H,O 
Di-o-tolylphthalid 
Verbindung erhalten aus 
magnesiumbromid 
Di-o-tolylmethan-o-carbonsiure 

3, 3 Dibenzyl-1-amino-iso-indol 

Dinaphthanthracen dichinon-disulfosaure 

Dibenzylphthylimidin 

3. 3-Dibenzy|-1-aminoiso-indolchlorhydrat 
Propyl-y-[3-phenyl-3-oxy-iso-indolinon (1) 2] pyridinumbromid 
Golddoppelsalz des Propyl-;-[3-phenyl-3-oxy-isoindolinon (1) 2] 
pyrodiniumchlorids 


Phthalsduranhydrid und o0-Tolyl- 
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Co3H2,NO 
Co3H102N3 


C24H999; 0 


Co5H920¢ 
Co5H20N,Hgo 


CogHo,0,Br 
CogHy2N20 
CogHe N00 
CoH 0oN,Cd 
C,,H>,0.N,Zn 
C>,H,,N,Cl,Pt 
C>,H,,0 N,Cd 
C.,H3,0,N,Zn 


Cy7H 4993 

C.7H 493 

Cy ;H,OgN,, 
Cy7,H3,0,Na 7 H,O 
C.7H,,03,Ag 
Co7H,,0.Na. 5 H,O 
Co7H,,0K. 5 H,O 
Cy7H,,0N,Hg, 


CogH4 403 
CogH,3;0N 


CogHy0o 
CogH),ON 


C3 9H 904 
30H260¢ 
C39H390¢ 


Cy9H,,05Br 


C34H 9904 

C34H 90 ¢Br, 
C3 4H>.0,Br, 
C34H2,05Bro 


C3gH3g02Nj9Cd 








C.3-Gruppe. 


N-Methyl-dibenzyl-phthalimidin 
Dibenzoyl-methyl-phenyl-athenyl-hydrazidin 


C, 4-Gruppe. 
Tetraacetyl-dimethyl-tetraoxyanthrachinon 


C.,-Gruppe. 
Triphenylmethantricarbousauretrimethylester 
Mercuridipheny]l-Mercuridiphenylcarbazid 

C.,-Gruppe. 
Di-p-xyloyl-brombenzol-dicarbonsaéure 
Anhydro diacetyl-dibenzyl-inimophthalimidin 
Diacetyldibenzyliminophthalamidin 
Cadmium-didiphenylcarbazid 
Zink di-diphenylcarbazid 
Benzenyl-phenylamidin chlorplatinat 
Cadmium-diaquo-didiphenylcarbazid 
Zink-diaquo-didiphenylcarbazid 





C,;-Gruppe. 


Elemonsdure 

Elemolsaéure (a-Elemisdure) 

Athyl-8-[3 phenyl-3-oxy-iso-indolinon (1) 2]-pyridinium pikrat 
Elemonsaures Natrium 

Elemolsaures Silber 

Elemolsaures Natrium 

Elemolsaures Kalium 

Mercuri dibenzyl-Mercur1 diphenylcarbazid 


C.,-Gruppe. 


Elemolsduremethylester 
Verbindung erhalten aus der Verbindung C,,H,,;0,N durch Ein- 


wirkung von Phenylmagnesiumbromid 
Co9-Gruppe. 


Trimethyl-o-benzhydryl-benzophenon 
Verbindung erhalten aus der Verbindung C1730 durch Ein- 


wirkung von Phenylmagnesiumbromid 
C3)-Gruppe. 
Dibenzoyldimethyltetraoxyanthrachinon 
Ditetroyl-benzol-dicarbonsaure 
Verbindung erhalten aus Dekalin und Pyromellithsiureanhydrid 
C..-Gruppe. 
Brom-a-amyrinacetat 
C.,-Gruppe. 
Dibenzoyldioxyperylen 
3, 5-Dibrom-4, 3’, 4'-tribenzoyloxy-dipherylmethan 
3, 5-Dibrom- 4, 2’, 5'-tribenzoyloxy-diphenylmethan 
3, 5-Dibrom- 4, 2', 4'-tribenzoyloxy-diphenylmethan 
Cs,-Gruppe. 
Dipyridin-Cadmium-diphenylcarbazid 
C,o-Gruppe. 
Cadmiumchlorid-diphenylcarbazid 
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Franke A. und Sigmund F., Uber die Einwirkung von ultravioletten Strahlen 
auf Aldehyde. Studien iiber den Hexahydrobenzaldehyd, Phenylacetal- 
dehyd und Hydrozimmtaldehyd. 

Friedrich A. und Diwald J., Zur Kenntnis des Lignins. (I. Mitteilung.) Uber 
das Lignin des Fichtenholzes. 

Kremann R. und Zechner K., Uber den Einflu8 von Substitution in den Kom- 
ponenten binirer Lésungsgleichgewichte. XLVIII. Mitteilung. Die biniren 
Systeme von Azobenzol mit Sauren. (Mit 1 Textfigur.) . 

Kremann R. und Zechner E., Uber den Einflu8- von Substitution in den 
Komponenten binarer lLiésungsgleichgewichte. XLIX. Mitteilung. Die 
biniren Systeme von Zimmtaldehyd und Salizylaldehyd mit Phenolen. 

Kremann R., Weber G. und Zechner K., Uber den Einflu8 von Substitution 
in den Komponenten bindrer Lésungsgleichgewichte. L. Vorliufig letzte 
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WeiBenberger G., Schuster F. und Pamer H., Zur Kenntnis organischer 
Molekilverbindungen. XII. Die Chloressigséure und das Pentachlorithan. 

Zellner J., Beitrage zur vergleichenden Pflanzenchemie. X. Zur Chemie der 


Rinden 2. 
Stern F. und Zellner J., Beitrige zur vergleichenden Pflanzenchemie. XI. 
Uber Sonchus arvensis .. . 


Rollett A., Versuche in der Antrachinonreihe. 





Der Pradnumerationspreis fiir den ganzen Jahrgang der 
»Monatshefte fiir Chemie und verwandte Teile anderer 
Wissenschaften« (10 Hefte) betragt derzeit Goldmark 12°—, be- 
ziehungsweise in Osterreich 19 Schillinge 20 Groschen (K 192.000). 





Die einzelnen Bande I bis inkl. XL, 1880 bis 1919, sind 
vergriffen. Es kann nur mehr die vollstindige Serie dieser Bande 
samt den dazugehGrigen Generalregistern von der Buchhandlungs- 
firma Mayer & Miiller, G. m. b. H., Leipzig, MarkgrafenstraBe 4—6, 


bezogen werden. 
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Pe Die Herren Autoren . werden ersucht, ihre Manuskripte so 
einzurichten, daB ein méglichst raumsparender Satz mdglich wird. 
Insbesondere werden. sie. ersucht, fiir die Mitteilung von Analysen 
und Tabellen Kleindruck vorzuschreiben und den Vergleich von 
gefundenen tnd berechneten Prozentzahlen nicht in Tabellenform, 

| sondern in fewdhnlichen Zeilen (z. B. »Gef. C I. 83°35, II. 83°61: 

H I. 5°27, Il. 5°27). Ber. f. C37HapONe C 83°44, H 5°200/,<) oder dufersten- 

falls in der Form der Berichte der Deutschen chemischen 

Gesellschaft niederzuschreiben. Den Tabellen ist unter Beachtung 

des Formats der Sitzungsberichte und. Monatshefte schon im: Manu- 

skript eine Anordnung zu ‘geben, die als Vorlage fiir einen méglichst 

-raumsparenden Satz dienen kann. 
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